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i-H (54) Title: N -B ENZ YL-P-PHEN YLENEDI AMI NE-DERI VATIVES CONTAINING COLOURING AGENTS FOR KERATIN FI 
BRES AND NOVEL N-BENZYL-P-PHENYLENliDlAMINE-DERIVATIVES , 

2® (54) Bezeichnung: N-BENZYL-P-PHENYLENDIAMIN-DERIVATE ENTHALTENDE FARBEM1TTEL FUR KERATINFA- 

^ SERN SOWIE NEUE N-BENZ YL-P-PHEN YLENDI A MTN -DERIVATE 

00 

^ (57) Abstract: The invention relates to colouring agents for keratin fibres containing N-benzyl-p-phenylenediamine derivatives of 
general formula (I) or the physiologically compatible water soluble salts thereof, in addition to novel N-benzyl-p-phenylenediamine 
O derivatives. 

O 

(57) Zusammenfassung: N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivaie der allgemeinen Formel (I) oderderen physiologisch vertragliche, 
wasserloslichc Salze, enthaltende Farbemittei fur Keratinfasem sowie neue N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate. 
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Beschreibung 

N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate enthaltende Farbemittel fur 
Keratinfasern sowie neue N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur oxidativen Farbung von 
Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, auf der Basis einer 
Entwickler-substanz/Kupplersubstanz-Kombination, welche als 
Entwicklersubstanz N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate enthalten, sowie 
neue N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate. 

Auf dem Gebiet der Farbung von Keratinfasern, insbesondere der 
Haarfarbung, haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung 
erlangt. Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter 
Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart 
eines geeigneten Oxidationsmittels. Als Entwicklersubstanzen werden 
hierbei insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, 
p-Aminophenol und 1 ,4-Diaminobenzol eingesetzt, wahrend als 
Kupplersubstanzen beispielsweise Resorcin, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 
3-Aminophenol und Derivate des m-Phenylendiamins zu nennen sind. 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwendet 
werden, werden neben der Farbung in-der gewunschten Intensitat 
zahlreiche zusatzliche Anforderungen gestellt. So mussen die Farbstoffe 
in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und 
die erzielten Haarfarbungen eine gute Lichtechtheit, Dauerwellechtheit, 
Saureechtheit und Reibeechtheit aufweisen. Auf jeden Fall aber mussen 
solche Farbungen ohne Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen 
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Mitteln uber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen stabil 
bleiben. Aulierdem ist es erforderlich, daft durch Kombination geeigneter 
Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen eine breite Palette 
verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. 

Aus der DE-OS 34 32 214 sind bereits Mittel zum Farben von Haaren mit 
einem Gehalt an bestimmten N-Benzyl-p-phenylendiamin, beispielsweise 
N-Benzyl-p-phenylendiamin, N4-Benzyl-1 ,4-diamino-2-methylbenzol und 
2-(((4-aminophenyl)amino)methyl)-4,6-dichlor-phenol, bekannt. Diese 
Verbindungen erfullen jedoch die an Farbstoffe fur Oxidationsfarbemittel 
gestellten Anforderungen nicht in jeder Hinsicht. Es bestand daher 
weiterhin ein Bedarf nach geeigneten neuen Farbstoffen. 

Es wurde nun gefunden, dass bei Verwendung von N-Benzyl-p- 
phenylendiamin-Derivaten der allgemeinen Formel (I) intensive braune, 
blaue und rote Farbnuancen erhalten werden. 

Gegenstand der vorliegende Erfindung ist daher ein Mittel zur oxidativen 
Farbung von Keratinfasern, wie zum Beispiel Wolle, Pelzen, Federn oder 
Haaren, insbesondere menschlichen Haaren, auf der Basis einer 
Entwlcklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, das als 
Entwicklersubstanz mindestens ein N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivat 
der Formel (I) enthalt, 



PCT/EPO1/03121 



3 

R4 




gleich Wasserstoff, einer (Ci-C 4 )-Alkylgruppe oder 
einer Hydroxy-(CrC4)-alkylgruppe ist ; 
gleich Wasserstoff, einem Halogenatom (F, CI, Br, J), 
einer Cyanogruppe, einer (CrC 4 )-Alkoxygruppe, einer 
Hydroxy-(CrC4)-alkoxygruppe, einer (Ci-C 6 )-Alkyl- 
gruppe, einer (CrC4)-Alkylthioethergruppe, einer 
Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Amino- 
gruppe, einer (CrC4)-Alkylaminogruppe, einer 
Di-(C 1 -C4)-alkylaminogruppe, einer Di-(hydroxy-(Ci-C 4 )- 
alkyl)aminogruppe, einer (Hydroxy-(C-rC 4 )-alkyI)- 
aminogruppe, einer Trifluormethangruppe einer 
-C(0)CH 3 -Gruppe, einer -C(0)CF 3 -Gruppe, einer 
-Si(CH 3 )3-Gruppe, einer Hydroxy-{C r C 4 )-alkylgruppe, 
einer Dihydroxy-(C 3 -C 4 )-alkylgruppe oder eine 
Morpholinogruppe ist; 

unabhangig voneinander Wasserstoff ein Halogen- 
atom, eine Hydroxygruppe, eine (Ci-C 4 )-Alkoxygruppe, 
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eine Hydroxy-(CrC 4 )-alkoxygruppe, eine (C r C 6 )-Alkyl- 
gruppe, eine (C 1 -C 4 )-Alkylthioethergruppe, eine 
Mercaptogruppe, eine Aminogruppe, eine (CrCeJ-Alkyl- 
aminogruppe, eine Di-(CrC 6 )-alkylaminogruppe, eine 
Di-(hydroxy-(CrC 4 )-alkyl)aminogruppe, eine Hydroxy- 
(CrC 4 )-alkylaminogruppe, eine Trifluormethangruppe, 
eine Acetamidogruppe, eine -C(0)CH 3 -Gruppe, eine 
-C(0)CF 3 -Gruppe, eine -Si(CH 3 ) 3 -Gruppe, eine 
Hydroxy-(CrC 4 )-alkylgruppe Oder eine Dihydroxy- 
(C 3 -C 4 )-alkylgruppe darstellen oder R3 und R4 
gemeinsam eine -O-CH2-0-Brucke bilden; 

R5 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe oder einer 

(CrC 6 )-Alkylgnjppe ist; 

unter der Bedingung, dass 

(i) mindestens einer der Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist 
und 

(ii) R1 nicht gleich Wasserstoff oder einer (Ci-C 4 )-Alkylgruppe ist, wenn 
gilt R2=R4=R5= Wasserstoff und R3= Chlor. 



Als Verbindungen der Formel (I) konnen beispielweise genannt werden: 
N-((2-Aminophenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol, N-((3-Aminophenyl)- 
methy()-1 ,4-diaminobenzo(, N-((3-Hydroxyphenyl)methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol, N-((4-Aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((4-Hydroxy- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2-(1-Hydroxyethoxy)-phenyl)- 
methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2-Methoxyphenyl)methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol, N-((3-(1-Hydroxyethoxy)-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
N-((3-Methoxyphenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((4-Hydroxy-3,5- 
dimethyl-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((4-(1 -Hydroxyethoxy)- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((4-Methoxyphenyl)methyl)-1 ,4- 
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diaminobenzol, N-((2-(2-Hydroxyethylamino)-phenyl)methyl)-1 ,4- 
diaminobenzol, N-((2-(Bis-(2-hydroxyethyl)amino)-phenyl)methyl)-1,4- 
diaminobenzol, N-((2-Dimethy)amino-phenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol, 
N-((2-Pyrrolidino-phenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol, N-((3-(2-Hydroxy- 
ethylamino)-phenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol, N-((3-(Bis-(2-hydroxy- 
ethyl)aminoVphenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((3-Dimethylamino- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((3-Pyrrolidino-phenyl)methyl)-1 ,4- 
diaminobenzol, N-((4-(2-Hydroxyethylamino)-phenyl)methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol, N-((4-(Bis-(2-hydroxyethyl)amino)-phenyl)methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol, N-((4-Dimethylamino-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
N-((4-Pyrrolidino-phenyl)methyi)-1 ,4-diaminobenzol, N-Benzo[1 ,3]dioxol- 
5-ylmethyl-1 ,4-diaminobenzol, N-Benzo[1 ,3]dioxol-6-ylmethyl-1 ,4-diamino 
benzol, N-{2-[(4-Amino-phenylamino)-methyl]-phenyl}-acetamid , 
N-{3-[(4-Amino-phenylamino)-methyl]-phenyl}-acetamid ) N-{4-[(4-Amino- 
phenylamino)-methyl]-phenyl}-acetamid, N-((2,3-Diaminophenyl)methyl)- 
1 ,4-diaminobenzol, N-((2,3-Dihydroxyphenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
N-((2,4-Diaminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2,4-Dihydroxy- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2,5-Diaminophenyl)methyl)-1 ,4- 
diaminobenzol, N-((2,5-Dihydroxyphenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
N-((2,6-Diaminophenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol, N-((2,6-Dihydroxy- 
phenyl)methyi)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2-Hydroxy-3-aminophenyl)methyl)- 
1 ,4-diaminobenzol, N-((2-Hydroxy-4-aminophenyl)methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol, N-((2-Hydroxy-5-aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
N-((3-Hydroxy-4-aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((3-Hydroxy- 
5-aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2-Amino-3-hydroxy- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2-Amino-4-hydroxyphenyl)methyl)- 
1 ,4-diaminobenzol, N 1 -((2-Aminophenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4- 
diaminobenzol, N 1 -((2-Aminophenyl)methyl)-2-methyl-1 ,4-diaminobenzol, 
N i -((3-Aminophenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
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N 1 -((3-Aminophenyl)methyl)-2-methyl-1,4-diaminobenzol, N 1 -((3-Hydroxy- 
phenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1,4-diaminobenzol, N 1 -((3-Hydroxy- 
phenyl)methyl)-2-methyl-1,4-diaminobenzol, N 1 -((4-Aminophenyl)methyl)- 
2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4-diaminobenzol, N 1 -((4-Aminophenyl)methyl)-2- 
methyl-1 ,4-diaminobenzol, N 1 -((4-Hydroxyphenyl)methyl)-2-(2-hydroxy- 
ethyl)-1 ,4-diaminobenzol, N 1 -((4-Hydroxyphenyl)methyl)-2-methyl-1 ,4- 
diaminobenzol, N 4 -((2-Arninophenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4- 
diaminobenzol, N 4 -((2-Aminophenyl)methyl)-2-methyl-1 ,4-diaminobenzol, 
N 4 -((3-Aminophenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
N 4 -((3-Aminophenyl)methyl)-2-methyl-1,4-diaminobenzol, N 4 -((3-Hydroxy- 
phenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4-diaminobenzol, N 4 -((3-Hydroxy- 
phenyl)methyl)-2-methyl-1 ,4-diaminobenzol, N 4 -((4-Aminophenyl)methyl)- 
2-(2-hydroxyethyl>1,4-diaminobenzol, N 4 -((4-Aminophenyl)methyl)-2- 
methyl-1 ,4-diaminobenzol, N 4 -((4-Hydroxyphenyl)methyl)-2-(2-hydroxy- 
ethyl)-1 ,4-diaminobenzol, N 4 -((4-Hydroxyphenyl)methyl)-2-methyl-1 ,4- 
diaminobenzol. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) in denen 

(i) R1 und einer der Reste R2 bis R5 Wasserstoff bedeuten und/oder 

(ii) 3 der Reste R1 bis R5 gleich Wasserstoff sind und die beiden 
verbleibenden Reste unabh§ngig voneinander Wasserstoff, eine 
Methoxygruppe, eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe darstellen 
oder (im Falle von R3 und R4) gemeinsam eine -0-CH2-0-BrQcke bilden, 
wobei R2 keine Hydroxygruppe ist und mindestens einer der Reste R2 bis 
R5 von Wasserstoff verschieden ist; und/oder 

(iii) 4 der Reste R1 bis R5 gleich Wasserstoff sind und der 5. Rest eine 
Methoxygruppe, eine Hydroxyethoxygruppe, eine Hydroxygruppe oder 
eine Aminogruppe bedeutet, wobei R2 keine Hydroxygruppe ist und 
mindestens einer der Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist.- 
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unter der Bedingung, dass mindestens einer der Reste R2 bis R5 von 
Wasserstoff verschieden ist und R1 nicht gleich Wasserstoff oder einer 
(CrC 4 )-Alkylgruppe ist, wenn gilt R2=R4=R5= Wasserstoff und 
R3= Chlor. 

Besonders bevorzugt sind die folgenden N-Benzyl-p-phenylendiamin- 
Derivate der Formel (I): N-((3-Hydroxyphenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol; 
N-((4-Aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol; N-((4-Hydroxyphenyl)- 
methyl)-1 ,4-diaminobenzol; N-((2-Methoxyphenyl)methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol; N-((4-Hydroxy-3,5-dimethyl-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol; 
N-((4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol; 
N-Benzo[1 ,3]dioxol-5-ylmethyl-1 ,4-diamino-benzol; N-{4-[(4-Amino- 
phenylamino)-methyl]-phenyl}-acetamid und N-((4-Methoxyphenyl)- 
methy/)-1,4-diaminobenzol sowie deren physiologisch vertraglichen Salze. 

Die Verbindungen der Formel (I) kfinnen sowohl als freie Basen als auch 
in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder 
organischen Sauren, wie zum Beispiel SalzsSure, Schwefelsaure, 
Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder 
Zitronensaure, eingesetzt werden. 

Die N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate der Formel (I) sind in dem 
erfindungsgemaden Farbemittel in einer Gesamtmenge von etwa 0,005 
bis 20 Gewichtsprozent enthalten, wobei eine Menge von etwa 0,01 bis 5 
Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent bevorzugt 
ist. 

Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise 2,6-Diamino-pyridin, 
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2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl- 
benzo!, 2,4-Diamino-1-methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5- 
methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 
2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6- 
methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 
2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 

1 .3- Diamino-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 

2.4- Diamino-1 ,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1 -(2-Aminoethoxy)-2,4- 
diamino-benzol, 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 
2,4-Diaminophenoxy-essigs§ure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 
4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 -ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(1 - 
methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3-[(2-Aminoethyl)- 
amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4-diamino- 
phenoxy)-methan, 1 ,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxy- 
ethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethyl- 
amino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-f)uor-2-methyl- 
phenol , 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl- 
phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-Amino- 
2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phenol, 
2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2- 
methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)- 
amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)- 
ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxy- 
propyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl- 
phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-rnethyl-phenol, 

1 -Naphthol, 1 ,5-Dihydroxy-naphthalin, 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin, 
2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol- 
acetat, 1 ,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1,3- 
dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5-djhydroxy-4-methyl-benzol, 1 ,5-Dichlor- 
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2.4- dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy- 
phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3-benzo- 
dioxol, 6-Brom-1 -hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino-benzoe- 
saure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro- 

1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 
5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol,7-Hydroxy-indol 
und 2,3-lndolindion in Betracht. 

Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen 
Verbindungen der Formel (I) es nahelegen, diese als alleinige Entwickler- 
substanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch moglich, diese 
Verbindungen gemeinsam mit bekannten Entwicklersubstanzen, wie zum 
Beispiel 1 ,4-Diaminobenzol, 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethanol, 
4-Aminophenol und seinen Derivaten (beispielsweise 4-Amino-3-methyl- 
phenol), 4,5-Diamino-1-benzyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-((4'-methyl- 
benzyl)-1 H-pyrazol, 4,5 Diamino-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(4'-methoxy- 
benzyl)-1 H-pyrazol, 4,5- Diamino-1 -(3'-methoxy-benzyl)-1 H-pyrazol, 

4.5- Diamino-1-(4'-chlor-benzyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-((4'-methyl- 
phenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(4'-methoxy-phenyl)-1 H-pyrazol, 
4,5- Diamino-1 -(3'-methoxy-phenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(4'-chlor- 
phenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(2'-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-methyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-1 H-pyrazol, 
4-Amino-1-((4-methoxyphenyl)methyl)-5-(methylamino)-1H-pyrazol, 
4-Amino-5-((2-hydroxyethyl)amino)-1 -(phenylmethyl)-l H-pyrazol, 
4,5-Diamino-1 -methyl-3-phenyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxy- 
ethyl)-3-phenyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 ,3-dimethyl-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-methyl-1-phenyl-1H-Pyrazol,4,5-Diamino-1-(1-isopropyl)- 
1 H-pyrazol oder Tetraaminopyrimidinen, einzusetzen. 
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Die Kupplersubstanzen und Entwicklersubstanzen konnen in dem 
erfindungsgemafJen Farbemittel jeweils einzeln oder im Gemisch 
miteinander enthalten sein, wobei die Gesamtmenge an Kuppler- 
substanzen und Entwicklersubstanzen in dem erfindungsgemaiien 
Farbemittel (bezogen auf die Gesamtmenge des Farbemittels) jeweils 
etwa 0,005 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,01 bis 5,0 
Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent, betragt. 
Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Farbemittel enthaltenen 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination betragt vorzugsweise 
etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von etwa 0,02 bis 
10 Gewichtsprozent und insbesondere 0,2 bis 6 Gewichtsprozent 
besonders bevorzugt ist. Die Entwicklersubstanzen und Kuppler- 
substanzen werden im allgemeinen in etwa Squimolaren Mengen 
eingesetzt; es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die Entwicklersubstanzen 
diesbezQglich in einem gewissen Oberschufc oder Unterschuli 
(beispielsweise in einem Verhaltnis (Kuppler : Entwickler) von 1 :2 bis 
1:0,5) vorhanden sind. 

Weiterhin kann das erfindungsgemafJe Farbemittel zusatzlich andere 
Farbkomponenten, beispielsweise 6-Amino-2-methylphenol und 2-Amino- 
5-methylphenol, sowie ferner ubliche direktziehende Farbstoffe, zum 
Beispiel Triphenylmethanfarbstoffe wie 4-[(4'-aminophenyl)-(4 , imino-2",5"- 
cyclohexadien-1"-yliden)-methyl]-2-methylaminobenzol-monohydrochlorid 
(C.I. 42 510) und 4-[(4'amino-3 , -methyl-phenyl)-(4 , Mmino-3 M -methyl- 
2",5"cyclohexadien-1"-yliden)-methyl]-2-methyl-aminobenzol 
monohydrochlorid (C.I. 42 520), aromatische Nitrofarbstoffe wie 

4- (2'-hydroxyethyl)amino-nitrotoluol, 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino- 

5- (2'-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitro- 
phenol, 4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl-2-nitroanilin, 5-Chlor-2-hydroxy-4- 
nitroanilin, 2-Amino-4-chlor-6-nitrophenol und 1-[(2'-Ureidoethyl)amino-4- 
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nitrobenzol, Azofarbstoffe wie 6-[(4'-Aminophenyl)azo]-5-hydroxy- 
naphthalin-1-sulfonsaure-Natriumsalz (C.I. 14 805) und 
Dispersionsfarbstoffe wie beispielsweise 1 ,4-Diaminoanthrachinon und 
1 ,4,5,8-Tetraamino-antrachinon, enthalten. Die vorgenannten 
Farbkomponenten konnen in dem erfindungsgemalien Farbemittel in 
einer Menge von etwa 0,1 bis 4 Gewichtsprozent enthalten sein. 

Selbstverstandlich konnen die Kupplersubstanzen und Entwickler- 
substanzen sowie die anderen Farbkomponenten, sofern es Basen sind, 
auch in Form der physiologisch vertraglichen Salze mit organischen oder 
anorganischen Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefel- 
saure, beziehungsweise - sofern sie aromatische OH-Gruppen besitzen - 
in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt 
werden. 

Daruber hinaus konnen in dem erfindungsgemaften Farbemittel, falls 
dieses zur Farbung von Haaren verwendet werden soil, noch weitere fur 
kosmetische Mittel ubliche Zusatze, beispielsweise Antioxidantien wie 
Ascorbinsaure, Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfumole, 
Komplexbildner, Netzmittel, Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe 
enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des erfindungsgemaften Farbemittels kann 
beispielsweise eine Losung, insbesondere eine wassrige oder wassrig- 
alkoholische Losung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungs- 
formen sind jedoch eine Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre 
Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
den fur solche Zubereitungen ublichen Zusatzen dar. 
Gbliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum 
Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
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beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin oder Glykole 
wie 1,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den 
Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen 
oberflachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, 
oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide und oxethylierte 
Fettsaureester femer Verdickerwie hohere Fettalkohole, Starke, 
Cellulosederivate, Petrolatum, Paraffinol und Fettsauren, sowie auRerdem 
Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, 
Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur 
solche Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel 
und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichts- 
prozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichts- 
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5 
Gewichtsprozent. 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemafie Farbemittel 
schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren. Insbesondere weist es 
einen pH-Wert von 6,5 bis 1 1 ,5 auf, wobei die basische Einstellung 
vorzugsweise mit Ammoniak erfolgt. Es konnen aber auch organische 
Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, oder auch 
anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid 
Verwendung finden. Fur eine pH-Einstellung im sauren Bereich kommen 
anorganische oder organische Sauren, zum Beispiel Phosphorsaure, 
Essigsaure Zitronensaure oder Weinsaure, in Betracht. 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man 
das vorstehend beschriebene Farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch 
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mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fOr die Haarfarbebehandlung 
ausreichende Menge, je nach Haarfiille, im allgemeinen etwa 50 bis 200 
Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf. Das nach dem Vermischen 
mit dem Oxidationsmittel erhaltene gebrauchsfertige Oxidationshaarfarbe- 
mittel hat vorzugsweise einen pH-Wert von 6,5 bis 1 1 ,5. 
Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen 
hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen an 
Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 3- 
bis 12-prozentigen, vorzugsweise 6-prozentigen, wassrigen Losung, aber 
auch Luftsauerstoff in Betracht. Wird eine 6-prozentige Wasserstoff- 
peroxid-LSsung als Oxidationsmittel verwendet, so betragt das 
GewichtsverhSltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel 5:1 bis 
1:2, vorzugeweise jedoch 1:1. Grdfiere Mengen an Oxidationsmittel 
werden vor allem bei hoheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbe- 
mittel, oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haares 
beabsichtigt ist, verwendet. Man laftt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad 
Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf 
das Haar einwirken, spQIt sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet 
es. Gegebenenfalls wird im Anschluli an diese SpQIung mit einem 
Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen 
Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespult. 
AnschlieBend wird das Haar getrocknet. 

Das erfindungsgemafte Farbemittel mit einem Gehalt an N-Benzyl-p- 
phenylendiamin-Derivaten der Formel (I) als Entwicklersubstanz 
ermoglicht Farbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere 
was die Lichtechtheit, Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. 
Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bietet das erfindungsgemalie 
Farbemittel je nach Art und Zusammensetzung der Farbkomponenten 
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eine breite Palette verschiedener Farbnuancen, welche sich von blonden 
uber braune, purpurne, violette bis hin zu blauen und schwarzen Farb- 
tonen erstreckt. Hierbei zeichnen sich die Farbtone durch ihre besondere 
Farbintensitat aus. Die sehrguten farberischen Eigenschaften des Farbe- 
mittels gemaft der vorliegenden Anmeldung zeigen sich weiterhin darin, 
dafc dieses Mittel insbesondere auch eine Anfarbung von ergrauten, 
chemisch nicht vorgeschadigten Haaren problemlos und mit guter 
Deckkraft ermoglicht. 

Die Herstellung der erfindungsgemaften N-Benzyl-p-phenylendiamin - 
Derivate der Formel (i) kann unter Verwendung von bekannten Synthese- 
verfahren, beispielsweise dem in den Ausfuhrungsbeispielen 
beschriebenen Verfahren, erfolgen. 

Die N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate der Formel (I) sind gut in Wasser 
loslich und ermoglichen Farbungen mit hoher Farbintensitat und 
ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Lichtechtheit, 
Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. Sie weisen weiterhin eine 
ausgezeichnete Lagerstabilitat, insbesondere als Bestandteil der hier 
beschriebenen Oxidationsfarbemitteln, auf. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue N-Benzyl- 
p-phenylendiamin-Derivate der allgemeinen Formel (I), wobei R4 nicht 
gleich einer Nitrogruppe, einer Methylgruppe, einer Hydroxygruppe, einer 
Aminogruppe, einer Dimethylaminogruppe, einem Bromatom oder einem 
Chloratom ist, wenn gilt R1=R2=R3=R5= Wasserstoff; oder deren 
physiologisch vertragliche, wasseridsliche Salze. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher 
erlautern, ohne ihn darauf zu beschranken. 
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Beispiele 

Beispiele 1: Svnthese von N-Benzvl-1 .4-diamino-benzolen 
0,031 g (0,15 mmol) N-(4-Aminophenyl)-carbaminsaure-tert-butylester und 
0,10 mmol des entsprechenden Aldehyds werden in 1 ,2-Dichlorethan 
gelost. Anschliessend werden 0,1 ml einer Essigsaurelosung (1-molar in 
1 ,2-Dichlorethan) und 0,06 g NaBH(OAc) 3 (0,3 mmol) zugegeben und die 
Reaktionmischung wird 5 bis 15 Stunden bei Raumtemperatur (20-25 °C) 
geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 10 
ml Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit Natrium- 
hydrogencarbonat extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der 
Ruckstand an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester (9:1) 
gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 4 ml Ethanol und 1,5 ml einer 
2,9-molaren ethanolische Salzsaurelosung auf 50 °C erwarmt. 
Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und 
sodann getrocknet. 

a. N-((3-Hvdroxvphenv0methvlV1,4-diaminobenzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 3-Hydroxy-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (87% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 215(100) 

b. N-((4-(2-Hvdroxvethoxv)-phenvl)methv0-1 ,4-diaminobenzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 4-(2-Hydroxyethoxy)-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (75% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 259(100) 

c. N44-f(4-Amino-phenvlaminoVmethvl1-phenvlVacetamid Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 4-Acetamino-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (76% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 256(100) 
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d. 4-r(4-Amino-Dhenvlamino)-methvn-2.6-dimethvl-Dhenol Hydrochloric! 
Verwendeter Aldehyd: 2,6-Dimethyl-4-hydroxy-ben2aldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (79% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 243(100) 

e. N-Benzof1 ,31dioxol-5-vlmethvl-1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 3,4-Methylendloxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (79% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 316(100) 

f. N-((4-HvdroxvphenvlWnethvlV1 .4-diaminobenzol 
Verwendeter Aldehyd: 4-Hydroxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (100% der Theorie) 
Massspketren: MH+ 215(100) 

g. N-((4-Aminophenv0methviyi .4-diaminobenzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: N-(4-Formyl-phenyl)-carbaminsaure-tert.butylester 
Ausbeute: 0,025 g (77% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 214(100) 

h. N-(2-Amino-benzvl)-1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2-Amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (77% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 214(100) 

i. N-(2-Methoxv-benzvlV1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2-Methoxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (83% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 229(100) 

i. 4-r(4-Amino-phenvlaminoVmethvn-1 .2-dihvdroxv-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 3,4-Dihydroxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0.025 g (82% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 231(100) 
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k. 5-r(4-Amino-phenvlaminoVmethvn-1 ,3-dihvdroxv-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 3,5-Dihydroxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (82% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 231(100) 

I. 5-(4-Amino-phenvl)aminomethvl-1 ,3-diamino-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 3,5-Diamino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (66% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 228(100) 

m. N-((4-Methoxvphenvl)methvlV1,4-diaminobenzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 4-Methoxy-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (83% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 229(100) 

n. 4-Amino-2-f(4-amino-phenvlaminoVmethvn-phenol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: N-(4-Hydroxy-3-formyl-phenyl)-carbaminsciure-tert- 
butylester 

Ausbeute: 0,025 g (73% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 230(100) 
o. N-(4-Pvrrolidin-1 -vl-benzvl)-1 .4-diamino-benzol 
Verwendeter Aldehyd: 4-Pyrrolidino-benzaldehyd 
Ausbeute: 10 g (30% der Theorie) 

p. 2-fl4-r(4-Amino-phenvlamino)-methvn-phenvl)-f2-hvdroxvethvl)- 
aminol-ethanol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-(Bis(2-Hydroxyethyl)amino)-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (60% der Theorie) 

q. N-(4-Nitro-benzvlV1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-Nitro-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (79% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 244(20) 
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r. N-(4-Dimethvlamino-benzvlV1 .4-diamino-benzol 
Verwendeter Aldehyd: 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (100% derTheorie) 
Massenspektrum: MH+ 242(25) 

s. 2-r(4-Amino-phenvlamino)-methvl1-1 .4-dihvdroxv-benzo) Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3,6-Dihydroxy-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (82% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 231(100) 

t N-(2,4-Dinitro-benzvt)-1. 4-diamino-benzol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 2,4-Dinitro-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (69% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 289(70) 

u. N-(2-Morpholin-4-vl-benzv0-1 ,4-diamino-benzot Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2-Morpholino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (70% der Theorie) 

Beispiele 2: Svnthese von N 1 - Benzvl-1 .4-Diamino-2-methvl-benzolen 
und N 4 -Benzvl-1 .4-Diamino-2-methvl-benzolen 
0,033 g (0,15 mmol) eine Mischung aus N-(4-Amino-2-methyl-phenyl)- 
carbaminsaure-tert-butylester und von N-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
carbaminsaure-tert-butylester und 0,1 mmol des entsprechenden 
Aldehyds werden in 1 ,2-Dichlorethan gelost. Anschliessend werden 0,1 ml 
einer Essigsaurelosung (1-molar in 1 ,2-Dichlorethan) und 0,06 g 
NaBH(OAc) 3 (0,3 mmol) zugegeben und die Reaktionmischung wird 5 bis 
15 Stunden bei Raumtemperatur (20-25 °C) geruhrt. Nach Beendigung 
der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 10 ml Essigsaureethylester 
gegossen, die organische Phase mit Natriumhydrogencarbonat extrahiert 
und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am 



WO 02/18318 



PCT/EPO 1/031 21 



19 

Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruckstand an Kieselgel mit 
Petrolether/Essigsaureethylester (9:1) gereinigt. Das so erhaltene Produkt 
wird in 4 ml Ethanol und 1,5 ml einer 2,9-molaren ethanolische Salzsaure- 
losung auf 50 °C erwarmt. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 1 
ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

a. N 1 -(4-Amino-benzvn-2-methvl-1.4-diamino-benzol Hvdrochlorid und 
N 1 -(4-Amino-benzvl)-3-methvl-1 ,4-diamino-benzol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: N-(4-Formyl-phenyl)-carbaminsaure-tert.butylester 
Ausbeute: 0,025 g (37% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 228(40) 

b. 4-Amino-2-f(4-amino-2-methvl-phenvlamino)-methvll-phenol 
Hvdrochlorid und 4-Amino-2-f(4-amino-3-methvl-phenvlamino)-methvn- 
phenol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: N-(4-Hydroxy-3-formyl-phenyl)-carbaminsaure-tert- 
butylester 

Ausbeute: 0,025 g (35% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 244(100) 

c. N 1 -(2-Methoxv-benzvlV2-methvl-1.4-diamino-benzol Hvdrochlorid und 
N 1 -(2-Methoxv-benzvl)-3-methvl-1.4-diamino-benzol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 2-Methoxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (39% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 243(100) 

d. N 1 -(3-Amino-benzvlV2-methvl-1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid und 
N 1 -(3-Amino-benzvlV3-methvl-1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3-Amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (37% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 228(100) 
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e. 3-rf4-Amino-2-methvl-phenvlamino)-methvn-phenol Hydrochloric! und 
3-f(4-Amino-3-methvl-phenvlamino)-methvn-phenol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3-Hydroxybenzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (41 % der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 229(100) 

f. N 1 -(4-Methoxv-benzvlV2-methvl-1.4-diamino-benzol und 
N 1 -(4-Methoxv-benzvlV3-methvl-1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 

Verwendete Aldehydderivat: 4-Methoxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (39% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 243(100) 

g. 5-(4-Amino-2-methvl-phenvl)aminomethvl-1 .3-diamino-benzol 
Hvdrochlorid un 5-(4-Amino-3-methvl-phenv0aminomethvl-1 .3- 
diamino-benzol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3,5-Diamino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (32% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 243(100) 

h. 244-r(4-Amino-2-methvl-phenvlamino)-methvn-phenoxvl-ethanol 
Hvdrochlorid und 2-(4-r(4-Amino-3-methvl-phenvlamino)-methvl1- 
phenoxvl-ethanol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-(2-Hydroxy-ethoxy)-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (36% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 273(100) 

i. 2-f(4-r(4-Amino-2-methvl-phenvlamino)-methvn-phenvlH2-hvdroxv- 
ethvD-aminol-ethanol und 2-r(4-F(4-Amino-3-methvl-phenvlamino)- 
methvn-phenvlV(2-hvdroxv-ethvl)-aminol-ethanol 

Verwendeter Aldehyd: 4-(Bis-(2-hydroxyethyl)-amino)-benzaldehyd 
Ausbeute: 10 g (16% der Theorie) 
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i. N 1 -(2-Amino-benzvlV2-methvl-1.4-cliamino-benzol Hydrochloric! und 

1 1 

N -(2-Amino-benzvl)-3-methvl-1,4-diamino-benzol Hydrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2-Amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (37% der Theorie) 

k. 2-r(4-Amino-2-methvl-DhenviaminoVmethvl1-1.4-dihvdroxv-benzol 
Hydrochlorid und 2-r(4-Amino-3-methvl-phenvlamino)-methvn-1 .4- 
dihvdroxv-benzol Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3,6-Dihydroxy-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (39% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 245(100) 

I. 2-Methvl-N 1 -(4-nitro-benzvlV1 .4-diamino-benzol Hydrochlorid und 

3-Methvl-N 1 -(4-nitro-benzvlV1 .4-diamino-benzol Hydrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 4-Nitro-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (37% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 258(100) 

m. 2-l4-[(4-Amino-2-methvl-phenvlamino)-methvll-phenoxv>-ethanol 
Hydrochlorid und 2-l4-rf4-Amino-3-methvl-phenvlamino)-methvn- 
phenoxvVethanol Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-(2-Hydroxy-ethoxy)-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (36% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 273(100) 

n. N-l4-rf4-Amino-2-methvl-phenvlamino)-methvn-phenvl)-acetamid 
Hydrochlorid und N44-f(4-Amino-3-methvl-phenvlamino)-methvn- 
phenvlVacetamid Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-Acetamido-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (36% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 270(100) 
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o. 4-r(4-Amino-2-methvl-phenvlaminoVmethvl1-phenol Hydrochloric! und 

4-r(4-Amino-3-methvl-phenvlaminoVmethv)l-phenol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 4-Hydroxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (41% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 229(100) 

p. 2-Methvl-N V2-morpholin-4-vl-benzvlV1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 
und 3-Methvl-N 1 -(2-morpholin-4-vl-benzvn-1 .4-diamino-benzol 
Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 2-Morpholino-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (30% der Theorie) 

q. N 1 -(4-Dimethvlamino-benzvl>-2-methvl-1 .4-diamino-benzol und 

N 1 -(4-Dimethvlamino-benzvlV3-methvl-1 .4-diamino-benzol 
Verwendeter Aldehyd: 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (48% der Theorie) 
Massenspektrum: MH- 254(100) 

Beispiele 3: Synthese von N 1 -Benzvl-1 .4-diamino-2-(2-hvdroxvethv0- 
benzolen und N 4 -Benzvl-1 ,4-diamino-2-(2-hvdroxvethv0-benzolen 
0,038 g (0,15 mmol) eine Mischung von N-(4-Amino-2-(2-hydroxyethyl)- 
phenyl)-carbaminsaure-tert-butylester und von N-(4-Amino-3-(2- 
hydroxyethyl)-phenyl)-carbaminsaure-tert-butylester und 0,1 mmol des 
entsprechenden Aldehyds werden in 1 ,2-Dichlorethan gelost. 
Anschliessend werden 0,1 ml einer Essigsaurelosung (1 -molar in 
1,2-Dichlorethan) und 0,06 g NaBH(OAc) 3 (0,3 mmol) zugegeben und die 
Reaktionmischung wird 5 bis 15 Stunden bei Raumtemperatur (20-25 °C) 
geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 10 
ml Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit Natrium- 
hydrogencarbonat extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
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Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der 
Ruckstand an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester (9:1) 
gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 4 ml Ethanol und 1,5 ml einer 
2,9 molaren ethanolische Salzsaurelosung auf 50 °C erwarmt. 
Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und 
sodann getrocknet. 

a. 2-f5-Amino-2-(4-nitro-benzvlaminoV-phenvn-ethanol Hvdrochlorid und 
2-f6-Amino-3-(4-nitro-benzvlaminoVphenvn-ethanol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-Nitro-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (34% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 288(100) 

b. 2-f5-Amino-2-(3-amino-benzvlamino)-phenvn-ethanol Hvdrochlorid und 
2-r6-Amino-3-(3-amino-benzvlaminoVphenvn-ethanol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3-Amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (34% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 258(100) 

c. 2-f5-Amino-2-(4-amino-benzvlamino)-phenvn-ethanol Hvdrochlorid und 
2-r6-Amino-3-(4-amino-benzvlamino)-phenvn-ethanol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: N-(4-Formyl-phenyl)-carbaminsaure-tert.butylester 
Ausbeute: 0,025 g (34% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 258(50) 

d. 2-[5-Amino-2-(4-methoxv-benzvlaminoVphenvn-ethanol Hvdrochlorid 
und 2-[6-Amino-3-(4-methoxv-benzvlaminoVphenvn-ethanol 
Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-Methoxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (35% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 273(100) 
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e. 2-f(4-(r4-Amino-2-(2-hvdroxv-ethvn-phenvlaminol-methvl)-phenvl)-(2- 
hvdroxvethvD-aminol-ethanolund 2-f(4-ir4-Amino-3-(2-hvdroxvethvlV 
phenvlamino1-methvlVphenvh-f2-hvdroxvethvn-amino1-ethanol 

Verwendeter Aldehyd: 4-Bis(2-hydroxyethyl)amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 15 g (25% derTheorie) 

f. 2-r5-Amino-2-(2-methoxv-benzvlamino)-phenvn-ethanol Hvdrochlorid 
und 2-r6-Amino-3-(2-methoxv-benzvlamino)-phenvn-ethanol 
Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 2-methoxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (36% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 273(100) 

q. 2-r5-Amino-2-(2-amino-benzvlaminoVDhenvn-ethanol Hvdrochlorid und 

2-r6-Amino-3-(2-amino-benzvlaminoVphenvl1-ethanol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2-Amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (34% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 258(100) 

h. 2-H4-Amino-2-f2-hvdroxv-ethvlVphenvlamino1-methvl>-1.4-dihvdroxv- 
benzol Hvdrochlorid und 2-{f4-Amino-3-(2-hvdroxv-ethvl)- 
phenvlaminol-methvll-1 .4-dihvdroxv-benzol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3,6-Dihydroxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (36% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 275(100) 

i. 4-Amino-2-ff4-amino-2-(2-hydroxv-ethvlVphenvlamino1-methvl)-phenol 
Hvdrochlorid und 4-Amino-2-ff4-amino-3-(2-hvdroxv-ethvn-phenvl- 
aminol-methvft-phenol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: N-(4-Hydroxy-3-formyl-phenyl)-carbaminsaure-tert- 
butylester 

Ausbeute: 0,025 g (32% derTheorie) 
Massenspektrum: MH+ 274(100) 
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I. 2-f5-Amino-2-(2-morpholin-4-vl-benzvlamino)-phenvn-ethanol 
Hvdrochlorid und 2-f6-Amino-3-(2-morpholin-4-vl-benzvlaminoV 
phenvll-ethanol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 2-Morpholino-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (28% der Theorie) 

k. 2-r5-Amino-2-(4-dimethvlamino-benzvlaminoVphenvn-ethanol und 

2-r6-Amino-3-f4-dimethvlamino-benzvlaminoVphenvn-ethanol 
Verwendeter Aldehyd: 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (42% der Theorie) 

I. 2-r2 -Amino-5-(3.5-diamino-benzvlamino)-phenvn-ethanol Hvdrochlorid 
und 2-f5-Amino-2-(3,5-diamino-benzvlamino)-phenvn-ethanol 
Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3,5-Diamino-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (29% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 273(100) 



Beispiele 4 bis 53: Haarfarbemittel 

Es werden Haarfarbeldsungen der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt: 

1 ,25 mmol Entwicklersubstanz der Formel (I) gemali Tabelle 1 
1 ,25 mmol Kupplersubstanz gemall Tabelle 1 

1 ,0 g Kaliumoleat (8-prozentige wassrige Losung) 

1 ,0 g Ammoniak (22-prozentige wassrige Losung) 

1,0 g Ethanol 

0,3 g Ascorbinsaure 
ad 100,0 g Wasser 
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50 g der vorstehenden Farbelosung werden unmittelbarvor der 
Anwendung mit 50 g einer 6-prozentigen wassrigen Wasserstoff- 
peroxidldsung vermischt. Anschliessend wird das Gemisch auf gebleichte 
Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C 
wird das Haar mit Wasser gespiilt, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die resultierenden Farbungen sind in Tabelle 
1 zusammengefaflt. 



Tabelle 1 : 



Beispiel 
Nr 


Ent- 

substanz 
der Formel 

(i) 


Kupplersubstanz 


I. 

j,o-UI- 

hydroxy- 
benzol 


II. 

i ,o-uiamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


III. 

o-Amino-z- 

methyl- 

phenol 


IV. 
1-Napntoi 


4. 


gemaft 
Beispiel 1a 


braun 


dunkelblau 


purpur 


blau 


5. 


gemaft 
Beispiel 1b 


dunkel- 
blond 


dunkelblau 


purpur 


blau 


6. 


gemaft 
Beispiel 1c 


dunkel- 
blond 


dunkelblau 


purpur 


blau 


7. 


gemali 
Beispiel 1d 


grau 


blau 


purpur 


blau 


8- 


gemaB 
Beispiel 1e 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


9. 


gemaR 
Beispiel 1f 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 
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Tabelle 1 (Fortsetzunq) 



Beispiel 
Nr. 


Ent- 
wickler- 
substanz 
der Formel 

(I) 


Kupplersubstanz 


I. 

1,3-Di- 

hydroxy- 

benzol 


II. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


III. 

5-Amino-2- 

methyl- 

phenol 


IV. 

1-Naphtol 


10. 


gemafi 
Beispiel 1g 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


11. 


gemali 
Beispiel 1h 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


12. 


gemafi 
Beispiel 1 i 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


blaugrau 


13. 


gemafi 
Beispiel 1j 


blond 


blau 


purpur 


blaugrau 


14. 


gemaft 
Beispiel 1k 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


blaugrau 


15. 


gemaft 
Beispiel 11 


braun 


blau 


purpurblau 


blaugrau 


16. 


gemafi 
Beispiel 1m 


dunkei- 
blond 


blau 


darkpurpur 


blau 


17. 


gemafi 
Beispiel 1 n 


hell- 
blond 


blaugrau 


purpur 


purpur 


18. 


gemaft 
Beispiel 1o 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


19. 


gemali 
Beispiel 1p 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 
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Tabelle 1 (Fortsetzunq) 



Beispiel 
Nr. 


Ent- 
wickler- 
substanz 
der Formel 
(0 


Kupplersubstanz 


1. 

1,3-Di- 

hydroxy- 

benzol 


II. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


III. 

5-Amino-2- 

methyl- 

phenol 


IV. 

1-Naphtol 


20. 


gemali 
Beispiel 1q 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


21. 


gemafi 
Beispiel 1r 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


22. 


gemas 
Beispiel 1s 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


23. 


gemaft 
Beispiel 1t 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


hellviolett 


24. 


gemali 
Beispiel 1u 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


hellviolett 


25. 


gemaft 
Beispiel 2a 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


26. 


gemaB 
Beispiel 2b 


blond 


blau 


purpur 


violett 


27. 


gemali 
Beispiel 2c 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


28. 


gemali 
Beispiel 2d 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


29. 


gemafi 
Beispiel 2e 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 
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Tabelle 1 (Fortsetzunq 1 ) 



Beispiel 
Nr. 


Ent- 
wickler- 
substanz 
der Formel 
(1) 


Kupplersubstanz 


1. 

1,3-Di- 

hydroxy- 

benzol 


II. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


III. 

5-Amino-2- 

methyl- 

phenol 


IV. 
1-Naphtol 


30. 


gemaft 
Beispiel 2f 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


31. 


gemafi 
Beispiel 2g 


blond 


blau 


purpur 


violett 


32. 


gemafi 
Beispiel 2h 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


33. 


gemafi 
Beispiel 2i 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


34. 


gemaft 
Beispiel 2j 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


35. 


gemaft 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


grau 


36. 


gemaft 
BeisDiel 21 


blond 


blau 


purpur 


grauviolett 


37. 


gemafc 
Beispiel 2m 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


38. 


gemali 
Beispiel 2n 


dunkel- . 
blond 


blau 


purpur 


violett 


39. 


gemaft 
Beispiel 2o 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 
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Tabelle 1 (Fortsetzuncri 



Beispiel 
Nr. 


Ent- 
wickler- 
substanz 
tier rormei 

(i) 


Kupplersubstanz 


1. 

1,3-Di- 

hydroxy- 

benzol 


II. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


ill. 

5-Amino-2- 

methyl- 

phenol 


IV. 

1-Naphtol 


40. 


gemSB 
Beispiel 2p 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


41. 


gemafi 
Beispiel 2q 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


42. 


gemafi 
Beispiel 3a 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


blaugrau 


43. 


gemaft 
Beispiel 3b 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


44. 


gemali 
Beispiel 3c 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


45. 


gemali 
Beispiel 3d 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


Hell-blau 


46. 


gemaft 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


47. 


gemafS 
Beispiel 3f 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


48. 


gemafi 
Beispiel 3g 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


hellblau 


49. 


gemaft 
Beispiel 3h 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett . 
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Ta belle 1 (Fortsetzuna) 



Beispiel 
Nr. 


Ent- 
wickler- 
substanz 
der Formel 

(I) 


Kupplersubstanz 


I. 

1,3-Di- 

hydroxy- 

benzol 


II. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


III. 

5-Amino-2- 

methyl- 

phenol 


IV. 
1-Naphtol 


50. 


gemaft 
Beispiel 3i 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


51. 


gemafi 
Beispiel 3j 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


hellblau 


52. 


gemaft 
Beispiel 3k 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


53. 


gemafl 
Beispiel 31 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


Violett 
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Beispiele 54 bis 123: Haarfarbemittel 

Es werden Haarfarbelosungen der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt: 



ad 100,0 g Wasser 

30 g der vorstehenden Farbelosung werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen wasssrigen Wasserstoff- 
peroxidlosung vermischt. Anschliessend wird das Gemisch auf gebleichte 
Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C 
wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsiiblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die FSrbeergebnisse sind in Tabelle 5 
zusammengefasst. 



Xg 



N-(Benzyl)-1 ,4-diamino-benzol (Entwicklersubstanz 
E1 bis E7 der Formel (I) gemafi Tabelle 2) 
Entwicklersubstanz E8 bis E15 gemaft Tabelle 2 
Kupplersubstanz K11 bis K36 gemafc Tabelle 4 
direktziehender Farbstoff D1 bis D3 gemafc Tabelle 3 
Kaliumoleat (8-prozentige wassrige Losung) 
Ammoniak (22-prozentige wassrige Losung) 
Ethanol 



Ug 
Yg 
Zg 



10,0 g 
10,0 g 
10,0g 
0,3 g 



Ascorbinsaure 
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Beispiele 124 bis 165: Haarfarbemittel 

Es werden cremeformige Farbtragerrnassen der folgenden 
Zusammensetzung hergestellt: 

X g N-(Benzyl)-1 ,4-Diamino-benzol (Entwicklersubstanz E1 

der Formel (I) gemafi Tabelle 2) 
U g Entwicklersubstanz E8 bis E15 gemali Tabelle 2 
Y g Kupplersubstanz K11 bis K36 gemass Tabelle 4 
Z g direktziehender Farbstoff D2 gemass Tabelle 3 
15,0 g Cetylalkohol 
0,3 g Ascorbinsaure 

3,5 g Natriumlaurylalkoholdiglycolethersulfat, 28-prozentige 

wassrige Losung 
3,0 g Ammoniak, 22-prozentige wassrige Losung 
0,3 g Natriumsulfit, wasserfrei 
ad 100g Wasser 

30 g der vorstehenden Farbecreme werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 30 g einer 6-prozentigen Wasserstoffperoxid losung 
vermischt. Anschliessend wird das Gemisch auf das Haar aufgetragen. 
Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit 
Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo gewaschen und 
getrocknet. Die Farbeergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst. 
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Tabelle 2: 



Entwicklersubstanzen 


E1 


N-((3-Hydroxyphenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol Hydrochloric! 


E2 


N-((4-Aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol Hydrochlorid 


E3 


N-((4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol 
Hydrochlorid 


E4 


N-((4-Methoxyphenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol Hydrochlorid 


E5 


N-{4-[(4-Amino-phenylamino)-methyl]-phenyl}-acetamid 
Hydrochlorid 


E6 


N-((4-Hydroxyphenyl)-methyl)-1,4-diaminobenzol 


E7 


N-Benzo[1 ,3]dioxol-5-ylmethyl-1 ,4-diamino-benzol Hydrochlorid 






E8 


1 ,4-Diaminobenzol 


E9 


2,5-Diammo-phenylethanol-sulfat 


E10 


3-Methyl-4-amino-phenol 


E11 


4-Amino-2-aminomethyl-phenol«dihydrochlorid 


E12 


4-Amino-phenol 


E13 


N,N-Bis(2'-hydroxyethyI)-p-phenyIendiamin-sulfat 


E14 


4,5-Diamino-1-(2'-hydroxyethyl)-pyra2ol-sulfat 


E15 j 


2,5-Diaminotoluol-sulfat 



Tabelle 3: 



Direkfziehende Farbstoffe 


D1 


2,6-Diamino-3-((pyridin-3-yl)azo)pyridin 


D2 


6-Chlor-2-ethylamino-4-nitro-phenol 


D3 


2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol 
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Tabelle 4: 



Kupplersubstanzen 


K11 


1 ,3-Diaminobenzol 


K12 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisol-sulfat 


K13 


1 ,3-Diamino-4-(2'-hydroxyethoxy)benzol-sulfat i 


K14 


2,4-Diamino-5-fluor-toluol-sulfat 


K15 


3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin 


K16 


3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin-dihydrochlorid 


K17 


2,4-Diamino-5-ethoxy-toluol-sulfat 


K18 


N-(3-Dimethylamino)phenylharnstoff 


K19 


1 ,3-Bis(2,4-Diaminophenoxy)propan-tetrahydrochlorid 


K21 


3-Amino-phenol 


K22 


5-Amino-2-methyl-phenol 


K23 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol 


K24 


5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol-sulfat 


K25 


1-Naphthol 


K26 


1 -Acetoxy-2-methyl-naphthalin 


K31 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


K32 


2-Methyl-1 ,3-dihydroxy-benzol 


K33 


1 -Chlor-2,4-dihydroxy-benzol 


K34 


4-(2'-Hydroxyethyl)amino-1,2-methylendioxybenzol- 
hydrochlorid 


K35 


3,4-Methylendioxy-phenol 


K36 


2-Amino-5-methyi-phenol 



WO ((2/18318 



PCT/EPU1/03I21 



36 



Tabelle 5: Haarfarbemittel 



Rpi^nipl Kir 

UbldpiCI fill . 


54 


55 


56 


57 


rarusiOTTe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 




0,25 


0,20 


0,20 


0,20 












Pin 


0,30 








en 




0,30 






blZ 






U,oU 




t14 








0,30 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 



WO 02/18318 



PCT/EP01/0J12I 



37 

Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



ueispiei Nr. 


58 


59 


60 


61 


62 


63 


rarbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E1 


0,35 


0,25 


0,3 


0,10 


0,10 


0,15 
















E8 








0,15 






E9 










0,15 




E15 












0,15 
















K12 






0,10 








K13 


0,09 


0,09 










K31 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 






0,20 




0,10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzuna) 



Beispiel Nr. 


64 


65 


66 


67 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge In Gramm) 


E2 


0,25 


0,20 


0,20 


0,20 












E10 


0,30 








E11 




0,30 






E12 






0,30 




E14 








0,30 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



Beispiel Nr. 


68 


69 


70 


71 


72 


73 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E2 


0,35 


0,25 


0,3 


0,10 


0,10 


0,15 
















E8 








0,15 






E9 










0,15 




E15 












0,15 
















K12 






0,10 








K13 


0,09 


0,09 










K31 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 


I/O") 

K32 




0,20 




0,10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzuna) 



Rpicni^l Mr 


74 


75 


76 


77 


rarDSiorre 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


CO 


0,25 


0,20 


0,20 


0,20 












Pin 


0,30 








til 




0,30 






ClZ 






0,30 




E14 








0,30 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzuna) 



Deispiei int. 


78 


79 


80 


81 


82 


83 


rarDstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


to 


0,35 


0,25 


0,30 


0,10 


0,10 


0,15 
















CO 

to 








0,15 






E9 










0,15 




E15 












0,15 
















K12 






0,10 








K13 


0,09 


0,09 










K31 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 






0,20 




0,10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzuna^ 



Beispiel Nr. 


84 


85 


86 


87 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E4 


0,25 


0,20 


0,20 


0,20 












E10 


0,30 








E11 




0,30 






E12 






0,30 




E14 








0,30 














0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



Beispiel Nr. 


88 


89 


90 


91 


92 


93 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E4 


0,35 


0,25 


0,30 


0,10 


0,10 


0,15 
















E8 








0,15 






E9 










0,15 




E15 












0,15 
















K12 






0,10 








K13 


0,09 


0,09 










K31 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 


K32 




0,20 




0,10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzuna) 



Beisoiel Nr 


94 


95 


96 


97 




(Farbstoffmenge in Gramm) 


E5 


0,25 


0,20 


0,20 


0,20 












LIU 


0,30 








F11 




0,30 






E12 






0,30 




F1A 








0,30 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



Roicniol Mr 

Dt?io|Jit?i ror. 


98 


99 


100 


101 


102 


103 


rarDStOTTe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


p*; 

CO 


0,35 


0,25 


0,30 


0,10 


0,10 


0,15 
















CO 








0,15 






PQ 










0,15 
















0,15 
















K1Z 






0,10 








K13 


r\ r\r\ 

0,09 


0,09 










l\Ol 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 


K32 




0,20 




0,10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



Da|c rvi aI Mr 

Deiopiei int. 


104 


105 


106 


107 


rarDStOTTe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


CD 


0,20 


0,15 


0,15 


0,15 












P-in 


0,30 








C11 




0,30 






t IZ 






0,30 




CI** 








r\ Art 

0,30 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq^ 



Beispiel Nr. 


108 


109 


110 


111 


112 


113 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E6 


0,25 


0,20 


0,25 


0,05 


0,05 


0,10 
















E8 








0,15 






E9 










0,15 




E15 












0,15 
















K12 






0,10 








K13 


0,09 


0,09 










K31 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 


K32 




0,20 




0,10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis \ 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzuna) 



Beispiel Nr. 


114 


115 


116 


117 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E7 


0,25 


0,20 


0,20 


0,20 












E10 


0,30 






- 


E11 




0,30 






E12 






0,30 




E14 








0,30 














0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



DGISpiei Nr. 


118 


119 


120 


121 


122 


123 


rarbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


b7 


0,35 


0,25 


0,30 


0,10 


0,10 


0,15 | 
















CO 

E8 








0,15 






E9 










0,15 




E15 












0,15 
















K12 






0,10 








ISA 

K13 


0,09 


0,09 










K31 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 






0,20 




0,10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond : 
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Tabelle 6: Haarfarbemittel 



Beispiel Nr. 


124 


125 


126 1 


27 


128 


129 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


t" A 


1,80 


1,80 


1,80 


0,70 


0,70 


0,70 
















K12 








0,10 


0,10 


0,10 




1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwarz 


schwarz 


schwarz 


braun 


braun 


braun 



Tabelle 6: (Forsetzung) 



Beispiel Nr. 


130 


131 


132 1 


33 


134 


135 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E2 


2,00 


2,00 


2,00 


0,80 


0,80 


0,80 
















K12 








0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 . 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwarz 


schwarz 


schwarz 


braun 


braun 


braun 
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Tabelle 6: (Forsetzung) 

i 



beispiel Nr. 


136 


137 


138 139 


140 


141 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E3 


2,00 


2,00 


2,00 


0,80 


0,80 


0,80 
















K12 








0,10 


0,10 


0,10 




1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwarz 


schwarz 


schwarz 


braun 


braun 


braun 



Tabelle 6: (Forsetzung) 



Beispiel Nr. 


142 


143 


144 1 


45 


146 


147 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E4 


1,90 


1,90 


1,90 


0,70 


0,75 


0,75 
















K12 








0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwarz 


schwarz 


schwarz 


braun 


braun 


braun 
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Tabelle 6: (Forsetzung) 





148 


149 


150 1 


51 


152 


153 


r a IDS lOTTB 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


CO 


2,0 


2,0 


2,0 


0,8 


0,80 


0,80 
















rv I 








0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwarz 


schwarz 


schwarz 


braun 


braun 


braun 



Tabelle 6: (Forsetzung) 



Beispiel Nr. 


154 


155 


156 1 


1 57 


158 


159 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E6 


3,00 


3,00 


3,00 


1,20 


1,20 


1,20 
















K12 








0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwarz 


schwarz 


schwarz 


braun 


braun 


braun 
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Tabelie 6: (Forsetzung) 



Beispiel Nr. 


160 


161 


162 1 


63 


164 


165 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E7 


2,00 


2,00 


2,00 


0,80 


0,80 


0,80 
















K12 








0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwarz 


schwarz 


schwarz 


braun 


braun 


braun 



Alle in der vorliegenden Anmeldung enthaltenen Prozentangaben stellen 
soweit nicht anders angegeben Gewichtsprozente dar. 
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Patentanspruche 



1 . N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate der allgemeinen Formel (I) 
oder deren physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze, 

R4 



worin 

R1 gleich Wasserstoff, einer (Ci-C 4) -Alkylgruppe oder einer Hydroxy- 
(C 1 -C4)-alkylgruppe ist ; 

R2 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom (F, CI, Br, J), einer 
Cyanogruppe, einer (C r C 4 )-Alkoxygruppe, einer Hydroxy-(Ci-C 4 )- 
alkoxygruppe, einer (CrCe^Alkylgruppe, einer (d-C 4 )-Alkylthioether- 
gruppe, einer Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, 
einer (CrC 4 )-Alkylaminogruppe, einer Di-(CrC 4 )-alkylaminogruppe, einer 
DKhydroxy^d-^J-alkyOaminogruppe, einer (Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl)- 
aminogruppe, einer Trifluormethangruppe, einer -C(0)CH 3 -Gruppe, einer 
-C(0)CF 3 -Gruppe, einer -Si(CH 3 ) 3 -Gruppe, einer Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl- 
gruppe, einer Dihydroxy-(C 3 -C 4 )-alkylgruppe oder eine Morpholinogruppe 
ist; 

R3, R4 unabhangig voneinander Wasserstoff ein Halogenatom, eine 
Hydroxygruppe, eine (C r C 4 )-Alkoxygruppe, eine Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkoxy- 




(D 
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gruppe, eine (CrCeJ-Alkylgruppe, eine (C r C 4 )-Alkylthioethergruppe, eine 
Mercaptogruppe, eine Aminogruppe, eine (CrC6)-Alkylaminogruppe, eine 
Di-(Ci-C 6 )-alkylaminogruppe, eine Di-(hydroxy-(CrC4)-alkyl)aminogruppe, 
eine Hydroxy-(CrC 4 )-alkylaminogruppe, eine Trifluormethangruppe, eine 
Acetamidogruppe, eine -C(0)CH3-Gruppe, eine -C(0)CF 3 -Gruppe, eine 
-Si(CH 3 ) 3 -Gruppe, eine Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkylgnjppe oder eine Dihydroxy- 
(C 3 -C 4 )-alkylgruppe darstellen oder R3 und R4 gemeinsam eine 
-0-CH2-0-Brucke bilden; R5 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe 
oder einer (CrC 6 )-Alkyl-gruppe ist; unter der Bedingung.'dass 
(i) mindestens einer der Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist 
und (ii) R1 nicht gleich Wasserstoff oder einer (Ci-C 4 )-Alkylgruppe ist, 
wenn gilt R2=R4=R5= Wasserstoff und R3= Chlor und (iii) R4 nicht gleich 
einer Nitrogruppe, einer Methylgruppe, einer Hydroxygruppe, einer 
Aminogruppe, einer Dimethylaminogruppe, einem Bromatom oder einem 
Chloratom ist, wenn gilt R1=R2=R3=R5= Wasserstoff. 

2. Verbindung der Formel (I) gemali Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass (i) R1 und einer der Reste R2 bis R5 Wasserstoff 
bedeuten und/oder (ii) 3 der Reste R1 bis R5 gleich Wasserstoff sind und 
die beiden verbleibenden Reste unabhangig voneinander Wasserstoff, 
eine Methoxygruppe, eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe 
darstellen oder (im Falle von R3 und R4) gemeinsam eine -0-CH2-0- 
Brucke bilden, wobei R2 keine Hydroxygruppe ist und mindestens einer 
der Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist; und/oder (iii) 4 der 
Reste R1 bis R5 gleich Wasserstoff sind und der 5. Rest eine Methoxy- 
gruppe, eine Hydroxyethoxygruppe, eine Hydroxygruppe oder eine 
Aminogruppe bedeutet, wobei R2 keine Hydroxygruppe ist und 
mindestens einer der Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist. 
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3. Mittel zur oxidativen Farbung von Keratinfasern auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, dadurch 
gekennzeichnet, dass es als Entwicklersubstanz mindestens ein 
N-Benzyl-p-phenylendiamin-Deriyat der allgemeinen Formel (I) oder 
dessen physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze enthalt, 



R4 




worin 

R1 gleich Wasserstoff, einer (CrC 4 )-Alkylgruppe oder einer Hydroxy- 
(CrC4)-alkylgruppe ist ; 

R2 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom (F, CI, Br, J), einer 
Cyanogruppe, einer (Ci-C 4 )-Alkoxygriippe, einer Hydroxy-(d-C 4 )- 
alkoxygruppe, einer (Ci-C 6 )-Alkylgruppe, einer (C r C 4 )-Alkylthioether- 
gruppe, einer Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, 
einer (Ci-C 4 )-Alkylaminogruppe, einer Di-(C 1 -C 4 )-alkylaminogruppe, einer 
Di-(hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl)aminogruppe, einer (Hydroxy^CVOO-alkyl)- 
aminogruppe, einer Trifluormethangruppe, einer -C(0)CH 3 -Gruppe, einer 
-C(0)CF 3 -Gruppe, einer -Si(CH 3 )3-Gruppe, einer Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl- 
gruppe, einer Dihydroxy-(C 3 -C 4 )-alkylgnjppe oder eine Morpholinogruppe 
ist; 
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R3, R4 unabhangig voneinander Wasserstoff ein Halogenatom, eine 
Hydroxygaippe, eine (Ci-C 4 )-Alkoxygruppe, eine Hydroxy-(C r C 4 )-alkoxy- 
gruppe, eine (C-i-C6)-Alkylgruppe, eine (CrC4)-Alkylthioethergruppe, eine 
Mercaptogruppe, eine Aminogruppe, eine (CrC6)-Alkylaminogruppe, eine 
Di-(d-C6)-alkylaminogruppe, eine Di-(hydroxy-(Ci-C4)-alkyl)aminogruppe, 
eine Hydroxy-(Ci-C4)-alkylaminogruppe, eine Trifluormethangruppe, eine 
Acetamidogruppe, eine -C(0)CH 3 -Gruppe, eine -C(0)CF 3 -Gruppe, eine 
-Si(CH 3 )3-Gruppe, eine Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkylgruppe oder eine Dihydroxy- 
(C 3 -C 4 )-alkylgruppe darstellen oder R3 und R4 gemeinsam eine 
-0-CH2-0-Briicke bilden; 

R5 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe oder einer (Ci-Ce)-Alkyl- 
gruppe ist; unter der Bedingung, dass (i) mindestens einer der Reste 
R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist und (ii) R1 nicht gleich 
Wasserstoff oder einer (C-i-C 4 )-Alkylgruppe ist, wenn gilt 
R2=R4=R5= Wasserstoff und R3= Chlor. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass (i) R1 und 
einer der Reste R2 bis R5 Wasserstoff bedeuten und/oder (ii) 3 der Reste 
R1 bis R5 gleich Wasserstoff sind und die beiden verbleibenden Reste 
unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Methoxygruppe, eine 
Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe darstellen oder (im Falle von R3 
und R4) gemeinsam eine -0-CH2-0-Brucke bilden, wobei R2 keine 
Hydroxygruppe ist und mindestens einer der Reste R2 bis R5 von 
Wasserstoff verschieden ist; und/oder (iii) 4 der Reste R1 bis R5 gleich 
Wasserstoff sind und der 5. Rest eine Methoxygruppe, eine 
Hydroxyethoxygruppe, eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe 
bedeutet, wobei R2 keine Hydroxygruppe ist und mindestens einer der 
Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist. 
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5. Mittel nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindung der Formel (I) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
N-((3-Hydroxyphenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol; N-((4-Aminophenyl)- 
methyl)-1 ,4-diaminobenzol; N-((4-Hydroxyphenyl)-methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol; N-((2-Methoxyphenyl)methyl)-1 ,4-diamino-benzol; N-((4-Hydroxy- 

3.5- dimethyl-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol; N-((4-(2-Hydroxyethoxy)- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol; N-Benzo[1 ,3]dioxol-5-ylmethyl-1 ,4- 
diamino-benzol; N-{4-[(4-Amino-phenylamino)-methyl]-phenyl}-acetamid 
und N-((4-Methoxyphenyl)-methyl)-1 ,4-diaminobenzol sowie den 
physiologisch vertraglichen Salzen dieser Verbindungen. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass das N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivat der Formel (I) in einer 
Menge von 0,005 bis 20 Gewichtsprozent enthalten ist. 

7. Mittel nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass es einen pH-Wert von 6,5 bis 11,5 aufweist. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Kupplersubstanz ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

2.6- Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 
2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-methoxy-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1-ethoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-(2- 
hydroxyethoxyJ-S-methyl-benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1,5- 
dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2- • 
(methylamino)-pyridin, 2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino- 
2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diamino-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxy- 
ethoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1 ,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 
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1 -(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino-1 -(2-hydroxyethoxy)-4- 
methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 

5- Methyl-2-(1-methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 
3-[(2-Aminoethyl)-amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, 
Di(2,4-diamino-phenoxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 
2,6-Bis(2-hydroxy-ethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino- 
phenol, 3-Diethyl-amino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4- 
fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4- 
ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor- 
phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 
3-Amino-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxy- 
ethyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 
3-[(2-Methoxyethyl)-amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2- 
hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 
3-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-2-methyl-phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2- 
methyi-phenol, 1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1 ,7-Dibydroxy- 
naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl- 

1- naphthol-acetat, 1 ,3-Dihydroxyrbenzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 

2- Chlor-1 ,3-dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 

1 .5- Dichlor-2,4-dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 
3,4-Methylendioxy-phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-1 ,3-benzodioxol, 6-Brom-1 -hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 
3,4-Diamino-benzoe-saure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1,4(2H)-benzoxazin, 

6- Amino-3,4-dihydro-1 f 4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1 -phenyl-5-pyrazolon, 

5.6- Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy- 
indol,7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion. 
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9. Mittel nach einem der Anspruche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen, bezogen auf die 
Gesamtmenge des Farbemittels, jeweils in einer Gesamtmenge von 0,005 
bis 20 Gewichtsprozent enthalten sind. 

10. Mittel nach einem der Anspruche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich mindestens einen direktziehenden Farbstoff enthalt. 

1 1 . Mittel nach einem der Anspruche 3 bis 1 0, dadurch 
gekennzeichnet, dass es ein Haarfarbemittel ist. 
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Beschreibung 

N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate enthaltende Farbemittel fur 
Keratinfasern sowie neue N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur oxidativen Farbung von 
Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, auf der Basis einer 
Entwickler-substanz/Kupplersubstanz-Kombination, welche als 
Entwicklersubstanz N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate enthalten, sowie 
neue N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate. 

Auf dem Gebiet der Farbung von Keratinfasern, insbesondere der 
Haarfarbung, haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung 
erlangt. Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter 
Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart 
eines geeigneten Oxidationsmittels. Als Entwicklersubstanzen werden 
hierbei insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, 
p-Aminophenol und 1 ,4-Diaminobenzol eingesetzt, wahrend als 
Kupplersubstanzen beispielsweise Resorcin, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 
3-Aminophenol und Derivate des m-Phenylendiamins zu nennen sind. 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwendet 
werden, werden neben der Farbung in der gewunschten Intensitat 
zahlreiche zusatzliche Anforderungen gestellt. So mussen die Farbstoffe 
in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und 
die erzielten Haarfarbungen eine gute Lichtechtheit, Dauerwellechtheit, 
Saureechtheit und Reibeechtheit aufweisen. Auf jeden Fall aber mussen 
solche Farbungen ohne Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen 



Mitteln uber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen stabil 
bleiben. Aufierdem ist es erforderlich, dafi durch Kombination geeigneter 
Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen eine breite Palette 
verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. 

Aus der DE-OS 34 32 214 sind bereits Mittel zum Farben von Haaren mit 
einem Gehalt an bestimmten N-Benzyl-p-phenylendiamin, beispielsweise 
N-Benzyi-p-phenylendiamin, N4-BenzyM ,4-diamino-2-methylbenzol und 
2-(((4-aminophenyl)amino)methyl)-4 f 6-dichlor-phenol, bekannt. Diese 
Verbindungen erfullen jedoch die an Farbstoffe fur Oxidationsfarbemittel 
gestellten Anforderungen nicht in jeder Hinsicht. Es bestand daher 
weiterhin ein Bedarf nach geeigneten neuen Farbstoffen. 

Es wurde nun gefunden, dass bei Verwendung von N-Benzyl-p- 
phenylendiamin-Derivaten der allgemeinen Formel (I) intensive braune, 
blaue und rote Farbnuancen erhalten werden. 

Gegenstand der vorliegende Erfindung ist daher ein Mittel zur oxidativen 
Farbung von Keratinfasern, wie zum Beispiel Wolle, Pelzen, Federn oder 
Haaren, insbesondere menschlichen Haaren, auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, das als 
Entwicklersubstanz mindestens ein N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivat 
der Formel (I) enthalt, 



I 

V 




worin 

R1 gleich Wasserstoff, einer (Ci-C 4) -Alkylgruppe Oder 

einer Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkylgruppe ist ; 

R2 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom (F, CI, Br, J), 

einer Cyanogruppe, einer (Ci-C 4 )-Alkoxygruppe, einer 
Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkoxygruppe, einer (Ci-Ce)-Alkyl- 
gruppe, einer (Ci-C 4 )-Alkylthioethergruppe, einer 
Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Amino- 
gruppe, einer (Ci-C 4 )-Alkylaminogruppe, einer 
Di-(Ci-C 4 )-alkylaminogruppe, einer Di-(hydroxy-(Ci-C 4 )- 
alkyl)aminogruppe, einer (Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl)- 
aminogruppe, einer Trifluormethangruppe, einer 
-C(0)CH 3 -Gruppe, einer -C(0)CF 3 -Gruppe, einer 
-Si(CH 3 )3-Gruppe, einer Hydroxy-(CrC 4 )-alkylgruppe, 
einer Dihydroxy-(C 3 -C 4 )-alkylgruppe oder eine 
Morpholinogruppe ist; 

R3, R4 unabhangig voneinander Wasserstoff ein Halogen- 

atom, eine Hydroxygruppe, eine (Ci-C 4 )-Alkoxygruppe, 




4 

eine Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkoxygruppe, eine (d-CeJ-Alkyl- 
gruppe, eine (Ci-C^-Alkylthioethergruppe, eine 
Mercaptogruppe, eine Aminogruppe, eine (d-C 6 )-Alkyl- 
aminogaippe, eine Di-(Ci-C 6 )-alkylaminogruppe, eine 
Di-(hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl)aminogruppe, eine Hydroxy- 
(C 1 -C 4 )-aikylaminogruppe, eine Trifluormethangruppe, 
eine Acetamidogruppe, eine -C(0)CH 3 -Gruppe, eine 
-C(0)CF 3 -Gruppe, eine -Si(CH 3 ) 3 -Gruppe, eine 
Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyIgruppe Oder eine Dihydroxy- 
(C 3 -C 4 )-alkyIgruppe darstellen oder R3 und R4 
gemeinsam eine -0-CH2-0-Brucke bilden; 

R5 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygnjppe oder einer 

(Ci-C 6 )-Alkylgruppe ist; 

unter der Bedingung, dass 

(i) mindestens einer der Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist 
und 

(ii) R1 nicht gleich Wasserstoff oder einer (Ci-C 4 )-Alkylgruppe ist, wenn 
gilt R2=R4=R5= Wasserstoff und R3= Chlor. 



Als Verbindungen der Formel (I) konnen beispielweise genannt werden: 
N-((2-Aminophenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol, N-((3-Aminophenyl)- 
methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((3-Hydroxyphenyl)methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol, N-((4-Aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((4-Hydroxy- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2-(1-Hydroxyethoxy)-phenyl)- 
methyl)-! ,4-diaminobenzol, N-((2-Methoxyphenyl)methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol, N-((3-(1 -Hydroxyethoxy)-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
N-((3-Methoxyphenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol, N-((4-Hydroxy-3,5- 
dimethyl-phenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol, N-((4-(1-Hydroxyethoxy)- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((4-Methoxyphenyl)methyl)-1 ,4- 




5 

diaminobenzol, N-((2-(2-Hydroxyethylamino)-phenyl)methyl)-1 ,4- 
diaminobenzol, N-((2-(Bis-(2-hydroxyethyl)amino)-phenyl)methyl)-1,4- 
diaminobenzol, N-((2-Dimethylamino-phenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol, 
N-((2-Pyrrolidino-phenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol f N-((3-(2-Hydroxy- 
ethylamino^phenyOmethyO-l^-diaminobenzol, N-((3-(Bis-(2-hydroxy- 
ethyl)amino)-phenyl)methyl)-1,4-diarninobenzol, N-((3-Dimethylamino- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((3-Pyrrolidino-phenyl)methyl)-1 ,4- 
diaminobenzol, N-((4-(2-Hydroxyethylamino)-phenyl)methyl)-1,4-diamino- 
benzol, N-((4-(Bis-(2-hydroxyethyl)amino)-phenyl)methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol, N-((4-Dimethylamino-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
N-((4-Pyrrolidino-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-Benzo[1 ,3]dioxol- 
5-ylmethyl-1 ,4-diaminobenzol, N-Benzo[1 ,3]dioxol-6-ylmethyl-1 ,4-diamino 
benzol, N-{2-[(4-Amino-phenylamino)-methyl]-phenyl}-acetamid, 
N-{3-[(4-Amino-phenylamino)-methyl]-phenyl}-acetamid, N-{4-[(4-Amino- 
phenylamino)-methyl]-phenyl}-acetamid, N-((2,3-Diaminophenyl)methyl)- 
1 ,4-diaminobenzol, N-((2,3-Dihydroxyphenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
N-((2,4-Diaminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2,4-Dihydroxy- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2,5-Diaminophenyl)methyl)-1 ,4- 
diaminobenzol, N-((2,5-Dihydroxyphenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol, 
N-((2,6-Diaminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2,6-Dihydroxy- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2-Hydroxy-3-aminophenyl)methyl)- 
1 ,4-diaminobenzol, N-((2-Hydroxy-4-aminophenyl)methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol, N-((2-Hydroxy-5-aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
N-((3-Hydroxy-4-aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((3-Hydroxy- 
5-aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2-Amino-3-hydroxy- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol, N-((2-Amino-4-hydroxyphenyl)methyl)- 
1 ,4-diaminobenzol, N 1 -((2-Aminophenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4- 
diaminobenzol, N 1 -((2-Aminophenyl)methyl)-2-methyl-1 ,4-diaminobenzol, 
N 1 -((3-Aminophenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
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N 1 -((3-Aminophenyl)methyl)-2-methyl-1,4-diaminobenzol, N 1 -((3-Hydroxy- 
phenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4-diaminobenzol, N 1 -((3-Hydroxy- 
phenyl)methyl)-2-methyl-1 ,4-diaminobenzol, N 1 -((4-Aminophenyl)methyl)- 
2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4-diaminobenzol, N 1 -((4-Aminophenyl)methyl)-2- 
methyl-1 ,4-diaminobenzol, N 1 -((4-Hydroxyphenyl)methyI)-2-(2-hydroxy- 
ethyl)-1 ,4-diaminobenzol, N 1 -((4-Hydroxyphenyl)methyl)-2-methyI-1 ,4- 
diaminobenzol, N 4 -((2-Aminophenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4- 
diaminobenzol, N 4 -((2-Aminophenyl)methyl)-2-methyl-1 ,4-diaminobenzol, 
N 4 -((3-Aminophenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4-diaminobenzol, 
N 4 -((3-Aminophenyl)methyl)-2-methyl-1 ,4-diaminobenzol, N 4 -((3-Hydroxy- 
phenyl)methyl)-2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4-diaminobenzol, N 4 -((3-Hydroxy- 
phenyl)methyl)-2-methyl-1 ,4-diaminobenzol, N 4 -((4-Aminophenyl)methyl)- 
2-(2-hydroxyethyl)-1 ,4-diaminobenzol, N 4 -((4-Aminophenyl)methyl)-2- 
methyl-1,4-diaminobenzol, N 4 -((4-Hydroxyphenyl)methyl)-2-(2-hydroxy- 
ethyl)-1 ,4-diaminobenzol, N 4 -((4-Hydroxyphenyl)methyl)-2-methyl-1 ,4- 
diaminobenzol. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) in denen 

(i) R1 und einer der Reste R2 bis R5 Wasserstoff bedeuten und/oder 

(ii) 3 der Reste Rl bis R5 gleich Wasserstoff sind und die beiden 
verbleibenden Reste unabhangig voneinander Wasserstoff, eine 
Methoxygruppe, eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe darstellen 
oder (im Falle von R3 und R4) gemeinsam eine -O-CH2-O-Br0cke bilden, 
wobei R2 keine Hydroxygruppe ist und mindestens einer der Reste R2 bis 
R5 von Wasserstoff verschieden ist; und/oder 

(iii) 4 der Reste R1 bis R5 gleich Wasserstoff sind und der 5. Rest eine 
Methoxygruppe, eine Hydroxyethoxygruppe, eine Hydroxygruppe oder 
eine Aminogruppe bedeutet, wobei R2 keine Hydroxygruppe ist und 
mindestens einer der Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist; 
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unter der Bedingung, dass mindestens einer der Reste R2 bis R5 von 
Wasserstoff verschieden ist und R1 nicht gleich Wasserstoff oder einer 
(Ci-C 4 )-Alkylgruppe ist, wenn gilt R2=R4=R5= Wasserstoff und 
R3= Chlor. 

Besonders bevorzugt sind die folgenden N-Benzyl-p-phenylendiamin- 
Derivate der Formel (I): N-((3-Hydroxyphenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol; 
N-((4-Aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol; N-((4-Hydroxyphenyl)- 
methyl)-1 ,4-diaminobenzol; N-((2-Methoxyphenyl)methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol; N-((4-Hydroxy-3,5-dimethyl-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol; 
N-((4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyI)methyl)-1,4-diaminobenzol; 
N-Benzo[1 ,3]dioxol-5-ylmethyl-1 ,4-diamino-benzol; N-{4-[(4-Amino- 
phenylamino)-methyl]-phenyl}-acetamid und N-((4-Methoxyphenyl)- 
methyl)-1 ,4-diaminobenzol sowie deren physiologisch vertraglichen Salze. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen sowohl als freie Basen als auch 
in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder 
organischen Sauren, wie zum Beispiel Salzsaure, Schwefelsaure, 
Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder 
Zitronensaure, eingesetzt werden. 

Die N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate der Formel (I) sind in dem 
erfindungsgemaften Farbemittel in einer Gesamtmenge von etwa 0,005 
bis 20 Gewichtsprozent enthalten, wobei eine Menge von etwa 0,01 bis 5 
Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent bevorzugt 
ist. 



Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise 2,6-Diamino-pyridin, 
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2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-l-methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-ethoxy-5- 
methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 
2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6- 
methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 
2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 

1 .3- Diamino-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 

2.4- Diamino-1 ,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol f 1 -(2-Aminoethoxy)-2,4- 
diamino-benzol, 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 
2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 
4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 -ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(1 - 
methylethyl)-phenol, 3-[(2-HydroxyethyI)amino]-anilin, 3-[(2-Aminoethyl)- 
amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4-diamino- 
phenoxy)-methan, 1 ,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxy- 
ethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethyl- 
amino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2-methyl- 
phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl- 
phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-Amino- 
2-methyI-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phenoI, 
2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2- 
methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)- 
amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)- 
ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyI-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxy- 
propyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl- 
phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyI-phenol, 
1-Naphthol, 1 ,5-Dihydroxy-naphthalin, 1,7-Dihydroxy-naphthalin, 
2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1 -naphthol- 
acetat, 1,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1,3- 
dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 1 ,5-Dichlor- 
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2.4- dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy- 
phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3-benzo- 
dioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino-benzoe- 
saure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro- 

1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 
5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol,7-Hydroxy-indol 
und 2,3-lndolindion in Betracht. 

Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen 
Verbindungen der Formel (I) es nahelegen, diese als alleinige Entwickler- 
substanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch moglich, diese 
Verbindungen gemeinsam mit bekannten Entwicklersubstanzen, wie zum 
Beispiel 1 ,4-Diaminobenzol, 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethanol, 
4-AminophenoI und seinen Derivaten (beispielsweise 4-Amino-3-methyl- 
phenol), 4, 5-Diamino-1-benzyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -((4*-methyl- 
benzyl)-1 H-pyrazol, 4,5 Diamino-1H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(4'-methoxy- 
benzyl)-1 H-pyrazol, 4,5- Diamino1-(3 *-methoxy-benzyl)-1 H-pyrazol, 

4.5- Diamino-1-(4 l -chlor-benzyl)-1H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-((4'-methyl- 
phenyl)-1 H-pyrazol, 4, 5-Diamino-1-(4'-methoxy-phenyl)-1 H-pyrazol, 
4,5- Diamino-1 -(3'-methoxy-phenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(4'-chlor- 
phenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(2'-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-methyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-ethyl-1 H-pyrazol, 
4-Amino-1-((4-methoxyphenyl)methyl)-5-(methylamino)-1 H-pyrazol, 
4-Amino-5-((2-hydroxyethyl)amino)-1-(phenylmethyl)-1 H-pyrazol, 

4, 5-Diamino-1-methyl-3-phenyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxy- 
ethyl)-3-phenyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 ,3-dimethyl-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-methyl-1 -phenyl-1 H-Pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(1 -isopropyl)- 
1 H-pyrazol oder Tetraaminopyrimidinen, einzusetzen. 
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Die Kupplersubstanzen und Entwicklersubstanzen konnen in dem 
erfindungsgemaften Farbemittel jeweils einzeln oder im Gemisch 
miteinander enthalten sein, wobei die Gesamtmenge an Kuppler- 
substanzen und Entwicklersubstanzen in dem erfindungsgemaften 
Farbemittel (bezogen auf die Gesamtmenge des Farbemittels) jeweils 
etwa 0,005 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,01 bis 5,0 
Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent, betragt. 
Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Farbemittel enthaltenen 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination betragt vorzugsweise 
etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von etwa 0,02 bis 
10 Gewichtsprozent und insbesondere 0,2 bis 6 Gewichtsprozent 
besonders bevorzugt ist. Die Entwicklersubstanzen und Kuppler- 
substanzen werden im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen 
eingesetzt; es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die Entwicklersubstanzen 
diesbezuglich in einem gewissen UberschuU oder Unterschufi 
(beispielsweise in einem Verhaltnis (Kuppler : Entwickler) von 1 :2 bis 
1:0,5) vorhanden sind. 

Weiterhin kann das erfindungsgemafie Farbemittel zusatzlich andere 
Farbkomponenten, beispielsweise 6-Amino-2-methylphenol und 2-Amino- 
5-methylphenol, sowie ferner ubliche direktziehende Farbstoffe, zum 
Beispiel Triphenylmethanfarbstoffe wie 4-[(4 , -aminophenyl)-(41mino-2",5"- 
cyclohexadien-1 f, -yliden)-methyl]-2-methylaminobenzol-monohydrochlorid 
(C.I. 42 510) und 4-[(4 , amino-3 , -methyl-phenyl)-(4 M -imino-3"-methyl- 
2 n ,5"cyclohexadien-1"-yliden)-methyl]-2-methyl-aminobenzol 
monohydrochlorid (C.I. 42 520), aromatische Nitrofarbstoffe wie 

4- (2 , -hydroxyethyl)amino-nitrotoluol, 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino- 

5- (2'-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitro- 
phenol, 4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl-2-nitroanilin, 5-Chlor-2-hydroxy-4- 
nitroanilin, 2-Amino-4-chlor-6-nitrophenol und 1-[(2 , -Ureidoethyl)amino-4- 
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nitrobenzol, Azofarbstoffe wie 6-[(4V\minophenyI)azo]-5-hydroxy- 
naphthalin-1-sulfonsaure-Natriumsalz (C.I. 14 805) und 
Dispersionsfarbstoffe wie beispielsweise 1 ,4-Diaminoanthrachinon und 
1 ,4,5,8-Tetraamino-antrachinon, enthalten. Die vorgenannten 
Farbkomponenten konnen in dem erfindungsgemafien Farbemittel in 
einer Menge von etwa 0,1 bis 4 Gewichtsprozent enthalten sein. 

Selbstverstandlich konnen die Kupplersubstanzen und Entwickler- 
substanzen sowie die anderen Farbkomponenten, sofern es Basen sind, 
auch in Form der physiologisch vertraglichen Salze mit organischen oder 
anorganischen Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefel- 
saure, beziehungsweise - sofern sie aromatische OH-Gruppen besitzen - 
in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt 
werden. 

Daruber hinaus konnen in dem erfindungsgemalien Farbemittel, falls 
dieses zur Farbung von Haaren verwendet werden soli, noch weitere fur 
kosmetische Mittel ubliche Zusatze, beispielsweise Antioxidantien wie 
Ascorbinsaure, Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfumoie, 
Komplexbildner, Netzmittel, Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe 
enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des erfindungsgemafien Farbemittels kann 
beispielsweise eine Losung, insbesondere eine wassrige oder wassrig- 
alkoholische Losung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungs- 
formen sind jedoch eine Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre 
Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
den fur solche Zubereitungen ublichen Zusatzen dar. 
Obliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum 
Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
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beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin oder Glykole 
wie 1 ,2-PropylenglykoI, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den 
Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen 
oberflachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, 
oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide und oxethylierte 
Fettsaureesterferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke, 
Cellulosederivate, Petrolatum, Paraffinol und Fettsauren, sowie aufterdem 
Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, 
Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur 
solche Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel 
und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichts- 
prozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichts- 
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5 
Gewichtsprozent. 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemafie Farbemittel 
schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren. Insbesondere weist es 
einen pH-Wert von 6,5 bis 1 1 ,5 auf, wobei die basische Einstellung 
vorzugsweise mit Ammoniak erfolgt. Es konnen aber auch organische 
Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, oder auch 
anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid 
Verwendung finden. Fur eine pH-Einstellung im sauren Bereich kommen 
anorganische oder organische Sauren, zum Beispiel Phosphorsaure, 
Essigsaure Zitronensaure oder Weinsaure, in Betracht. 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man 
das vorstehend beschriebene Farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch 
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mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fur die Haarfarbebehandlung 
ausreichende Menge, je nach Haarfulle, im allgemeinen etwa 50 bis 200 
Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf. Das nach dem Vermischen 
mit dem Oxidationsmittel erhaltene gebrauchsfertige Oxidationshaarfarbe- 
mittel hat vorzugsweise einen pH-Wert von 6,5 bis 1 1,5. 
Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen 
hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen an 
Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 3- 
bis 12-prozentigen, vorzugsweise 6-prozentigen, wassrigen Losung, aber 
auch Luftsauerstoff in Betracht. Wird eine 6-prozentige Wasserstoff- 
peroxid-Losung als Oxidationsmittel verwendet, so betragt das 
Gewichtsverhaltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel 5:1 bis 
1:2, vorzugeweise jedoch 1:1. Grofiere Mengen an Oxidationsmittel 
werden vor allem bei hoheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbe- 
mittel, oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haares 
beabsichtigt ist, verwendet. Man lafit das Gemisch bei 15 bis 50 Grad 
Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf 
das Haar einwirken, spiilt sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet 
es. Gegebenenfalls wird im Anschlufi an diese Spulung mit einem 
Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen 
Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespult. 
Anschliefiend wird das Haar getrocknet. 

Das erfindungsgemafte Farbemittel mit einem Gehalt an N-Benzyl-p- 
phenylendiamin-Derivaten der Formel (I) als Entwicklersubstanz 
ermoglicht Farbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere 
was die Lichtechtheit, Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. 
Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bietet das erfindungsgernafie 
Farbemittel je nach Art und Zusammensetzung der Farbkomponenten 



# 



14 

eine breite Palette verschiedener Farbnuancen, welche sich von blonden 
uber braune, purpume, violette bis hin zu blauen und schwarzen Farb- 
tonen erstreckt. Hierbei zeichnen sich die Farbtone durch ihre besondere 
Farbintensitat aus. Die sehr guten farberischen Eigenschaften des Farbe- 
mittels gemafi der vorliegenden Anmeldung zeigen sich weiterhin darin, 
dali dieses Mittel insbesondere auch eine Anfarbung von ergrauten, 
chemisch nicht vorgeschadigten Haaren problemlos und mit guter 
Deckkraft ermoglicht. 

Die Herstellung der erfindungsgerna&en N-Benzyl-p-phenylendiamin - 
Derivate der Formel (I) kann unter Verwendung von bekannten Synthese- 
verfahren, beispielsweise dem in den Ausfuhrungsbeispielen 
beschriebenen Verfahren, erfolgen. 

Die N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate der Formel (I) sind gut in Wasser 
loslich und ermoglichen Farbungen mit hoher Farbintensitat und 
ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Lichtechtheit, 
Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. Sie weisen weiterhin eine 
ausgezeichnete Lagerstabilitat, insbesondere als Bestandteil der hier 
beschriebenen Oxidationsfarbemitteln, auf. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue N-Benzyl- 
p-phenylendiamin-Derivate der allgemeinen Formel (I), wobei R4 nicht 
gleich einer Nitrogruppe, einer Methylgruppe, einer Hydroxygruppe, einer 
Aminogruppe, einer Dimethylaminogruppe, einem Bromatom oder einem 
Chloratom ist, wenn gilt R1=R2=R3=R5= Wasserstoff; oderderen 
physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze. 



Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher 
erlautern, ohne ihn darauf zu beschranken. 



# 
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B e i s p i e I e 



Beispiele 1: Svnthese von N-Benzvl-1,4-diamino-benzolen 
0,031 g (0,15 mmol) N-(4-Aminophenyl)-carbaminsaure-tert-butylester und 
0,10 mmol des entsprechenden Aldehyds werden in 1 ,2-Dichlorethan 
gelost. Anschliessend werden 0,1 ml einer Essigsaurelosung (1 -molar in 
1,2-Dichlorethan) und 0,06 g NaBH(OAc) 3 (0,3 mmol) zugegeben und die 
Reaktionmischung wird 5 bis 15 Stunden bei Raumtemperatur (20-25 °C) 
geruhrt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 10 
ml Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit Natrium- 
hydrogencarbonat extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der 
Ruckstand an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester (9:1) 
gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 4 ml Ethanol und 1,5 ml einer 
2,9-molaren ethanolische Salzsaurelosung auf 50 °C erwarmt. 
Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und 
sodann getrocknet. 

a. N-((3-Hydroxyphenvl)methvl)-1,4-diaminobenzol Hydrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 3-Hydroxy-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (87% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 215(100) 

b. N-((4-(2-Hvdroxvethoxv)-phenvl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol Hydrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 4-(2-Hydroxyethoxy)-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (75% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 259(100) 

c. N-(4-r(4-Amino-phenvlamino)-methvl1-phenyl)-acetamid Hydrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 4-Acetamino-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (76% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 256(100) 
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d. 4-r(4-Amino-phenvlamino)-methvl1-2,6-dimethyl-phenol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2,6-Dimethyl-4-hydroxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (79% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 243(100) 

e. N-Benzofl .31dioxol-5-vlmethvl-1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 3,4-Methylendioxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (79% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 316(100) 

f. N-((4-Hydroxyphenyl)-methv0-1 .4-diaminobenzol 
Verwendeter Aldehyd: 4-Hydroxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (100% der Theorie) 
Massspketren: MH+ 215(100) 

g. N-((4-Aminophenvl)methyl)-1 .4-diaminobenzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: N-(4-Formyl-phenyl)-carbaminsaure-tert.butylester 
Ausbeute: 0,025 g (77% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 214(100) 

h. N-(2-Amino-benzyl)-1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2-Amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (77% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 214(100) 

i. N-(2-Methoxv-benzvl)-1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2-Methoxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (83% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 229(100) 

i. 4-r(4-Amino-phenylamino)-methvn-1 .2-dihvdroxv-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 3,4-Dihydroxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0.025 g (82% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 231(100) 
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k. 5-r(4-Amino-phenvlamino)-methvn-1 ,3-dihvdroxv-benzol Hydrochloric! 
Verwendeter Aldehyd: 3,5-Dihydroxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (82% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 231(100) 

I. 5-(4-Amino-phenv0aminomethvl-1 ,3-diamino-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 3,5-Diamino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (66% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 228(100) 

m. N-((4>Methoxvphenyl)methvl)-1,4-diaminobenzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 4-Methoxy-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (83% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 229(100) 

n. 4-Amino-2-r(4-amino-phenylamino)-methvn-phenol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: N-(4-Hydroxy-3-formyl-phenyl)-carbaminsaure-tert- 
butylester 

Ausbeute: 0,025 g (73% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 230(100) 
o. N-(4-Pyrrolidin-1 -vl-benzvl)-1 ,4-diamino-benzol 
Verwendeter Aldehyd: 4-Pyrrolidino-benzaldehyd 
Ausbeute: 10 g (30% der Theorie) 

p. 24(4-r(4-Amino-phenvlaminoVmethvn»phenvl)-(2-hvdroxvethvl)- 
aminol-ethanol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-(Bis(2-Hydroxyethyl)amino)-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (60% der Theorie) 

q. N-(4-Nitro-benzyl)-1 ,4-diamino-benzol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-Nitro-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (79% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 244(20) 



* • 

18 

r. N-(4-Dimethvlamino-benzvl)-1 .4-diamino-benzol 
Verwendeter Aldehyd: 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (100% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 242(25) 

s. 2-r(4-Amino-phenvlamino)-methvl1-1 .4-dihvdroxv-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 3,6-Dihydroxy-benzaIdehyd 
Ausbeute: 0,025 g (82% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 231(100) 

t. N-(2,4-Dinitro-benzvl)-1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2,4-Dinitro-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (69% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 289(70) 

u. N-(2-Morpholin-4-yl-benzvl)-1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2-Morpholino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (70% der Theorie) 

Beispiele 2: Svnthese von N 1 - Benzvl-1,4-Diamino-2-methvl-benzolen 
und N 4 -Benzvl-1 t 4-Diamino-2-methvl-benzolen 

0,033 g (0,15 mmol) eine Mischung aus N-(4-Amino-2-methyl-phenyl)- 
carbaminsaure-tert-butylester und von N-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
carbaminsaure-tert-butylester und 0,1 mmol des entsprechenden 
Aldehyds werden in 1 ,2-Dichlorethan gelost. Anschliessend werden 0,1 ml 
einer Essigsaurelosung (1 -molar in 1 ,2-Dichlorethan) und 0,06 g 
NaBH(OAc) 3 (0,3 mmol) zugegeben und die Reakttonmischung wird 5 bis 
15 Stunden bei Raumtemperatur (20-25 °C) geruhrt. Nach Beendigung 
der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 10 ml Essigsaureethylester 
gegossen, die organische Phase mit Natriumhydrogencarbonat extrahiert 
und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am 
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Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruckstand an Kieselgel mit 
Petrolether/Essigsaureethylester (9:1) gereinigt. Das so erhaltene Produkt 
wird in 4 ml Ethanol und 1,5 ml einer 2,9-molaren ethanolische Salzsaure- 
losung auf 50 °C erwarmt. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 1 
ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

a. N 1 -(4-Amino-benzvlV2-methyl-1,4-diamino-benzol Hydrochlorid und 
N 1 -(4-Amino-benzvl)-3-methvl-1 ,4-diamino-benzol Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: N-(4-Formyl-phenyl)-carbaminsaure-tert.butylester 
Ausbeute: 0,025 g (37% derTheorie) 
Massenspektrum: MH+ 228(40) 

b. 4-Amino-2-r(4-amino-2-methvl->phenvlaminoVmethyl1-phenol 
Hydrochlorid und 4-Amino-2"r(4-amino-3-methvl>phenvlamino)-methvll- 
phenol Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: N-(4-Hydroxy-3-formyl-phenyl)-carbaminsaure-tert- 
butylester 

Ausbeute: 0,025 g (35% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 244(100) 

c. N 1 -(2-Methoxv-benzvl)-2-methvl-1,4-diamino-benzol Hydrochlorid und 
N 1 -(2-Methoxv-benzv))-3-methvl-1 ,4-diamino-benzol Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 2-Methoxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (39% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 243(100) 

d. N 1 -(3-Amino-benzvlV2-methvl-1,4-diamino-benzol Hydrochlorid und 
N 1 -(3-Amino-benzvl)-3-methvl-1 ,4-diamino-benzol Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3-Amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (37% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 228(100) 
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e. 3-[(4-Amino-2-methvl-phenvlaminoVmethvl]-phenol Hydrochloric! und 
3-f(4-Amino-3-methvl-phenvlamino)-methvl1-phenol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3-Hydroxybenzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (41% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 229(100) 

f. NV4-Methoxv-benzvl)-2-methvM ,4-diamino-benzol und 
N 1 -(4-Methoxy-benzvl)-3-methyl-1 ,4-diamino-benzol Hvdrochlorid 

Verwendete Aldehydderivat: 4-Methoxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (39% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 243(100) 

g. 5-(4-Amino-2-methvl-phenvl)aminomethyl-1 ,3-diamino-benzol 
Hvdrochlorid un 5-(4-Amino-3-methvl-phenvl)aminomethvl-1 t 3- 
diamino-benzol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3,5-Diamino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (32% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 243(100) 

h. 2-(4-r(4-Amino-2-methvl-phenvlamino)-methvn-phenoxv)-ethanol 
Hvdrochlorid und 2-(4-r(4-Amino-3-methyl-phenvlamino)-methvlV 
phenoxvl-ethanol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-(2-Hydroxy-ethoxy)-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (36% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 273(100) 

i. 2-f(4-r(4-Amino-2-methvl-phenvlaminoVmethvn"Phenvl)-(2-hvdroxv- 
ethvD-aminol-ethanol und 2-r(4-f(4-Amino-3-methyl-phenvlaminoV 
methvn-phenvlV(2-hvdroxV"ethvl)-amino1-ethanol 

Verwendeter Aldehyd: 4-(Bis-(2-hydroxyethyl)-amino)-benzaldehyd 
Ausbeute: 10 g (16% der Theorie) 
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i. N 1 -(2-Amino-benzvlV2-methvM < 4-diamino-benzol Hvdrochlorid und 

N 1 -(2-Amino-benzylV3-methvl-1 ,4-diamino-benzol Hydrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2-Amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (37% der Theorie) 

k. 2'[(4-Amino-2"methvUphenvlaminoVmethvl1-1,4-dihvdroxv-benzol 
Hvdrochlorid und 2-f(4-Amino-3-methvl-phenvlaminoVmethvl1-1,4- 
dihvdroxv-benzol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3,6-Dihydroxy-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (39% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 245(100) 

I. 2-Methyl-N 1 -(4-nitro-benzvl)-1 t 4-diamino-benzol Hvdrochlorid und 

3-Methvl-N 1 -(4-nitro-benzylV1 t 4-diamino-benzol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 4-Nitro-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (37% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 258(100) 

m. 2-{4-r(4-Amino-2-methvl-phenylamino)-methvn-phenoxvVethanol 
Hvdrochlorid und 2-{4-r(4-Amino-3-methyl-phenvlaminoVmethvn- 
phenoxvl-ethanol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-(2-Hydroxy-ethoxy)-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (36% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 273(100) 

n. N-(4-rf4-Amino-2-methyl-phenvlamino)-methvn-phenvl)-acetamid 
Hvdrochlorid und N>(4-[(4-Amino-3-methvl-phenvlaminoVmethvn- 
phenyll-acetamid Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-Acetamido-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (36% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 270(100) 
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o. 4-r(4'Amino~2"methvl-phenvlamino)-methyll-phenol Hvdrochlorid und 

4-r(4-Amino-3-methvl-phenvlamino)-methyll-phenol Hvdrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 4-Hydroxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (41% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 229(100) 

p. 2-Methyl-N 1 -(2-morpholin-4-vl-benzvl)-1 .4-diamino-benzol Hvdrochlorid 
und 3-Methvl-N V2-morpholin-4-vl-benzyl)-1 ,4-diamino-benzol 
Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 2-Morpholino-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (30% der Theorie) 

q. N 1 "(4-Dimethvlamino-benzylV2-methvl-1,4-diamino-benzol und 

N 1 -(4-Dimethvlamino-benzvlV3-methyl-1,4-diamino-benzol 
Verwendeter Aldehyd: 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (48% der Theorie) 
Massenspektrum: MH- 254(100) 

Beispiele 3: Svnthese von N 1 -Benzvl-1 .4-diamino-2-(2-hvdroxvethyl)- 
benzolen und N 4 -Benzvl-1 ,4-diamino-2-(2-hvdroxvethyl)-benzolen 
0,038 g (0,15 mmol) eine Mischung von N-(4-Amino-2-(2-hydroxyethyl)- 
phenyl)-carbaminsaure-tert-butylester und von N-(4-Amino-3-(2- 
hydroxyethyl)-phenyl)-carbaminsaure-tert-butylester und 0,1 mmol des 
entsprechenden Aldehyds werden in 1 ,2-Dichlorethan gelost. 
Anschliessend werden 0,1 ml einer Essigsaurelosung (1 -molar in 
1 ,2-Dichlorethan) und 0,06 g NaBH(OAc) 3 (0,3 mmol) zugegeben und die 
Reaktionmischung wird 5 bis 15 Stunden bei Raumtemperatur (20-25 °C) 
geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 10 
ml Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit Natrium- 
hydrogencarbonat extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
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Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der 
Ruckstand an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester (9:1) 
gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 4 ml Ethanol und 1 ,5 ml einer 
2,9 molaren ethanolische Salzsaurelosung auf 50 °C erwarmt. 
Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und 
sodann getrocknet. 

a. 2-f5-Amino-2'(4-nitro-benzvlamino)-phenvl1-ethanol Hydrochlorid und 
246-Amino-3-(4-nitro-benzylamino)-phenvn-ethanol Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-Nitro-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (34% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 288(100) 

b. 245-Amino-2-(3-amino-benzylamino)-phenvl1-ethanol Hydrochlorid und 
2-r6-Amino-3-(3-amino-benzylaminoVphenvn-ethanol Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3-Amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (34% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 258(100) 

c. 2-r5-Amino-2-(4-amino-benzylamino)-phenvn-ethanol Hydrochlorid und 
2-r6-Amino-3-(4-amino-benzvlamino)-phenvl1-ethanol Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: N-(4-Formyl-phenyl)-carbaminsaure-tert.butylester 
Ausbeute: 0,025 g (34% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 258(50) 

d. 2-r5"Amino-2-(4-methoxv>benzvlamino)-phenvlVethanol Hydrochlorid 
und 2-f6-Amino-3-(4-methoxy-benzvlamino)-phenvn-ethanol 
Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 4-Methoxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (35% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 273(100) 



* • 
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e. 2-r(4-ff4-Amino-2-(2-hvdro 
hydroxyethvD-aminol-ethano) und 2-f(4-{r4-Amino-3-f2-hvdroxvethvlV 
phenvlaminol-methvlVphenvlH2-hvdroxvethvlVaminoVethanol 

Verwendeter Aldehyd: 4-Bis(2-hydroxyethyl)amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 15 g (25% derTheorie) 

f. 2>r5-Amino-2-(2>methoxv-benzvlamino)-phenyl1-ethanol Hydrochlorid 
und 2-[6"Amino-3-(2-methoxv-benzvlaminoVphenvl1-ethanol 
Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 2-methoxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (36% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 273(100) 

q. 245-Amino-2-(2-amino-benzvlamino)-phenvn-ethanol Hydrochlorid und 

2-r6-Amino-3-(2-amino-benzylamino)-phenylVethanol Hydrochlorid 
Verwendeter Aldehyd: 2-Amino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (34% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 258(100) 

h, 2-(r4-Amino-2-(2-hvdroxv-ethvlVphenvlamino1-methvl>-1 i 4-dihydroxv- 
benzol Hydrochlorid und 2-(r4-Amino-3-(2-hvdroxv-ethyl)- 
phenylamino1-methyl)-1 ,4-dihvdroxv-benzol Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3,6-Dihydroxy-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (36% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 275(100) 

i. 4-Amino-2-{r4-aminO"2-(2-hvdroxv-ethylVphenvlamino1-methvlVphenol 
Hydrochlorid und 4"Amino-2-(r4-amino-3-(2-hvdroxv-ethvlVphenyl- 
aminol-methvD-phenol Hydrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: N-(4-Hydroxy-3-formyl-phenyl)-carbaminsaure-tert- 
butylester 

Ausbeute: 0,025 g (32% der Theorie) 
Massenspektrum: MH+ 274(100) 
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j. 2-[5-Amino-2-(2-morpholin^-vl"benzvlaminoVphenyl1-ethanol 
Hydrochloric! und 2-r6-Amino-3-(2-morpholin-4-vl-benzylamino)- 
phenyll-ethanol Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 2-Morpholino-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (28% der Theorie) 

k. 2-r5-Amino-2-(4-dimethvlaminO"benzvlamino)-phenvl1-ethanol und 

2-f6-Amino-3-(4-dimethvlamino-benzylamino)-phenvn'ethanol 
Verwendeter Aldehyd: 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
Ausbeute: 0,025 g (42% der Theorie) 

1. 2-f2 -Amino-5-(3,5<liamino-benzvlaminoVphenvri-ethanol Hvdrochlorid 
und 2-r5-Amino-2-(3,5-diamino-benzylaminoVphenvl1-ethanol 
Hvdrochlorid 

Verwendeter Aldehyd: 3,5-Diamino-benzaldehyd 

Ausbeute: 0,025 g (29% der Theorie) 

Massenspektrum: MH+ 273(100) 



Beispiele 4 bis 53: Haarfarbemittel 



Es werden Haarfarbelosungen derfolgenden Zusammensetzung 
hergestellt: 

1 ,25 mmol Entwicklersubstanz der Formel (I) gemafi Tabelle 1 

1 ,25 mmol Kupplersubstanz gemafl Tabelle 1 

1 ,0 g Kaliumoleat (8-prozentige wassrige Losung) 

1 ,0 g Ammoniak (22-prozentige wassrige Losung) 

1,0 g Ethanol 

0,3 g Ascorbinsaure 

ad 100,0 g Wasser 
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50 g der vorstehenden Farbelosung werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 50 g einer 6-prozentigen wassrigen Wasserstoff- 
peroxidlosung vermischt. Anschliessend wird das Gemisch auf gebleichte 
Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C 
wird das Haar mit Wasser gespiilt, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet Die resultierenden Farbungen sind in Tabelle 
1 zusammengefafit. 



Tabelle 1: 



Beisniel 
Nr. 


Ent- 

wickler- 
substanz 
der Formel 
(I) 


Kupplersubstanz 


i 

i. 

1,3-Di- 

hydroxy- 

benzol 


it. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


ill 

in. 

5-Amino-2- 

methyl- 

phenol 


IV 

IV. 

1-Naphto! 


4. 


gemafi 
Beispiel 1a 


braun 


dunkelblau 


purpur 


blau 


5. 


gemafi 
Beispiel 1b 


dunkel- 
blond 


dunkelblau 


purpur 


blau 


6. 


gemaB 
Beispiel 1c 


dunkel- 
blond 


dunkelblau 


purpur 


blau 


7. 


gemafi 
Beispiel 1d 


grau 


blau 


purpur 


blau 


8. 


gemafi 
Beispiel 1e 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


9. 


gemafi 
Beispiel 1f 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 
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Tabelle 1 (Fortsetzunq) 



Beispiel 
Nr. 


Ent- 
wickler- 
suDstanz 
der Formel 
(U 


Kupplersubstanz 


I. 

1,3-Di- 

hydroxy- 

benzol 


II. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


III. 

5-Amino-2- 
methyl- 
phenol 


IV. 
1-Naphtol 


a f\ 

10. 


gemaft 
Beispiel 1g 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


11. 


gemaft 
Beispiel 1h 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


12. 


gemaft 
Beispiel 1i 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


blaugrau 


A O 

13. 


gemaft 
Beispiel 1j 


blond 


blau 


purpur 


blaugrau 


A A 

14. 


gemafi 
Beispiel 1k 


dunkel- 

• ■ i 
blond 


blau 


purpur 


blaugrau 


A C? 

15. 


gemafi 
Beispiel 11 


braun 


blau 


purpurblau 


blaugrau 


To. 


gemais 
Beispiel 1m 


dunkel- 
blond 


blau 


darkpurpur 


blau 


17. 


gemafi 
Beispiel 1n 


hell- 
blond 


blaugrau 


purpur 


purpur 


18. 


gemali 
Beispiel 1o 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


19. 


gemaft 
Beispiel 1p 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 
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Tabetle 1 (Fortsetzunq) 



Beispiel 
Nr. 


Ent- 

wickler- 
substanz 
der Formel 

(I) 


Kupplersubstanz 


I. 

1,3-Di- 

hydroxy- 

benzol 


II. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


III. 

5-Amino-2- 

methyl- 

phenol 


IV. 
1-Naphtol 


20. 


gemafi 
Beispiel 1q 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


21. 


gemafi 
Beispiel 1r 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


22. 


gemafi 
Beispiel 1s 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


23. 


gemafi 
Beispiel 1t 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


hellviolett 


24. 


gemafi 
Beispiel 1u 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


hellviolett 


25. 


gemafi 
Beispiel 2a 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


26. 


gemafi 
Beispiel 2b 


blond 


blau 


purpur 


violett 


27. 


gemafi 
Beispiel 2c 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


28. 


gemafi 
Beispiel 2d 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


29. 


gemafi 
Beispiel 2e 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 
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Tabelle 1 (Fortsetzunq) 



Beispiel 
Nr. 


Ent- 
wickler- 
substanz 
der Formel 

/ 1\ 
(0 


Kupplersubstanz 


1. 

1,3-Di- 

hydroxy- 

benzol 


II. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


III. 

5-Amino-2- 

methyl- 

phenol 


IV. 
1-Naphtol 


30. 


gemali 
Beispiel 2f 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


31. 


gemafi 
Beispiel 2g 


blond 


blau 


purpur 


violett 


32. 


gemafi 
Beispiel 2h 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


33. 


gemafi 
Beispiel 2i 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


34. 


gemafi 
Beispiel 2j 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


03. 


Beispiel 2k 


hell- 

UIUI lU 


blau 


purpur 


grau 


36 


npmaf\ 
Beispiel 21 


blond 


blau 


purpur 


grauviolett 


37. 


gemafi 
Beispiel 2m 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


38. 


gemali 
Beispiel 2n 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


39. 


gemali 
Beispiel 2o 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 
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Tabelle 1 (Fortsetzunq) 



Beispiel 
Nr. 


Ent- 
wickler- 
substanz 
der Formel 
(I) 


Kupplersubstanz 


I. 

1,3-Di- 

hydroxy- 

benzol 


II. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


III. 

5-Amino-2- 

methyl- 

phenol 


IV. 
1-Naphtol 


40. 


gemafi 
Beispiel 2p 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


41. 


gemafi 
Beispiel 2q 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


42. 


gemafi 
Beispiel 3a 


mittel- 
blond 


blau 


purpur 


blaugrau 


43. 


gemafi 
Beispiel 3b 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


blau 


44. 


gemali 
Beispiel 3c 


dunkel- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


45. 


gemafi 
Beispiel 3d 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


Hell-blau 


46. 


gemafi 
Beispiel 3e 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


47. 


gemali 
Beispiel 3f 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


48. 


gemafi 
Beispiel 3g 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


hellblau 


49. 


gemafi 
Beispiel 3h 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 
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Tabelle 1 (Fortsetzunq) 



Beispiel 
Nr. 


Ent- 
wickler- 
substanz 
der hormel 

(1) 


Kupplersubstanz 


1. 

1,3-Di- 

hydroxy- 

benzol 


II. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 
ethoxy)- 
benzol-sulfat 


III. 

5-Amino-2- 
m ethyl- 
phenol 


IV. 
1-Naphtol 


50. 


gemaft 
Beispiel 3i 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


51. 


gemafi 
Beispiel 3j 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


hellblau 


52. 


gemali 
Beispiel 3k 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


violett 


53. 


gemaft 
Beispiel 31 


hell- 
blond 


blau 


purpur 


Violett 
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Beispiele 54 bis 123: Haarfarbemittel 




Es werden Haarfarbelosungen der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt: 

X g N-(Benzyl)-1 ,4-diamino-benzol (Entwicklersubstanz 

E1 bis E7 der Formel (I) gemafi Tabelle 2) 
U g Entwicklersubstanz E8 bis E15 gemaft Tabelle 2 
Y g Kupplersubstanz K1 1 bis K36 gemafi Tabelle 4 
Z g direktziehender Farbstoff D1 bis D3 gemafi Tabelle 3 
10,0 g Kaliumoleat (8-prozentige wassrige Losung) 
10,0 g Ammoniak (22-prozentige wassrige Losung) 
10,0 g Ethanol 
0,3 g Ascorbinsaure 
ad 100,0 g Wasser 

30 g der vorstehenden Farbelosung werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen wasssrigen Wasserstoff- 
peroxidlosung vermischt. Anschliessend wird das Gemisch auf gebleichte 
Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C 
wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die Farbeergebnisse sind in Tabelle 5 
zusammengefasst. 
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Beispiele 124 bis 165: Haarfarbemittel 

Es werden cremeformige Farbtragermassen der folgenden 
Zusammensetzung hergestellt: 

X g N-(Benzyl)-1 ,4-Diamino-benzol (Entwicklersubstanz E1 

der Formel (I) gemafi Tabelle 2) 
U g Entwicklersubstanz E8 bis E15 gemafi Tabelle 2 
Y g Kupplersubstanz K11 bis K36 gemass Tabelle 4 
Z g direktziehender Farbstoff D2 gemass Tabelle 3 
15,0 g Cetylalkohol 
0,3 g Ascorbinsaure 

3,5 g Natriumlaurylalkoholdiglycolethersulfat, 28-prozentige 

wassrige Losung 
3,0 g Ammoniak, 22-prozentige wassrige Losung 
0,3 g Natriumsulfit, wasserfrei 
ad 100g Wasser 



30 g der vorstehenden Farbecreme werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 30 g einer 6-prozentigen Wasserstoffperoxidlosung 
vermischt. Anschliessend wird das Gemisch auf das Haar aufgetragen. 
Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit 
Wasser gespiilt, mit einem handelsublichen Shampoo gewaschen und 
getrocknet. Die Farbeergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst. 




34 



Tabelle 2: 



Entwicklersubstanzen 


E1 


N-((3-Hydroxyphenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol Hydrochloric! 


E2 


N-((4-Aminophenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol Hydrochlorid 


E3 


N-((4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol 
Hydrochlorid 


E4 


N-((4-Methoxyphenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol Hydrochlorid 


E5 


N-{4-[(4-Amino-phenylaniino)-methyl]-phenyl}-acetamid 
Hydrochlorid | 


E6 


N-((4-Hydroxyphenyl)-methyl)-1 ,4-diaminobenzol 


E7 


N-Benzo[1 ,3]dioxol-5-ylmethyl-1 ,4-diamino-benzol Hydrochlorid 






E8 


1 ,4-Diaminobenzol 


E9 


2,5-Diamino-phenylethanol-sulfat 


E10 


3-Methyl-4-amino-phenol 


E11 


4-Amino-2-aminomethyl-phenol-dihydrochlorid 


E12 


4-Amino-phenol 


E13 


N,N-Bis(2'-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin-sulfat 


E14 


4,5-Diamino-1-(2'-hydroxyethyl)-pyrazol-sulfat 


E15 


2,5-Diaminotoluol-sulfat 



Tabelle 3: 



Direktziehende Farbstoffe 


D1 


2,6-Diamino-3-((pyridin-3-yl)azo)pyridin 


D2 


6-Chlor-2-ethylamino-4-nitro-phenol 


D3 


2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol 
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Tabelle 4: 



Kupplersubstanzen 


1/ A A 


i ,o-uiarninoDenzoi 


IS A O 
l\ 1Z 


z-Amino-^f-^z -nyuroxyeinyi jaiTiino-anisoi-suMdi 


IS A O 

Mo 


i ,o-uiammo-4-^ -nyaroxyetnoxyjDenzoi-suiTai 


l\14 


z,4-uiarnino-o-Tiuor-toiuoi-sunat 


IS A C 

K15 


o-Amino-^-metnyiaiTiino-D-metnoxy-pynuin 


K16 


o,o-Uianriino-/i,D-uimetnoxy-pyriain-Qmyurocn 


IS A T 

K17 


2,4-Diamino-5-ethoxy-toluol-sulfat 


K18 


N-(3-Dimethylamino)phenylharnstoff 


K19 


1 ,3-Bis(2,4-Diaminophenoxy)propan-tetrahydrochlorid 


K21 


3-Amino-phenol 


K22 


5-Amino-2-methyl-phenol 


K23 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol 


K24 


5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol-sulfat 


K25 


1-Naphthol 


K26 


1 -Acetoxy-2-methyl-naphthalin 


K31 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


K32 


2-Methyl-1 ,3-dihydroxy-benzol 


K33 


1-Chlor-2,4<Iihydroxy-benzol 


K34 


4-(2'-Hydroxyethyl)amino-1,2-methylendioxybenzol- 
hydrochlorid 


K35 


3,4-Methylendioxy-phenol 


K36 


2-Amino-5-methyl-phenol 
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Tabelle 5: Haarfarbemittel 



Beispiel Nr. 


54 


55 


56 


57 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E1 


n 9^ 


















E10 


U,OU 








E11 




0,30 






E12 






0,30 




E14 








0,30 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



Beisoiel Nr. 


58 


59 


60 


61 


62 


63 


■ ci i %j o ivy ii w 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E1 


U,oo 




U,o 


n in 


n in 


















E8 








n 4 ^ 
U,1 0 
















U,1 o 




C 19 












U,1o 
















r\ 1 £. 














r\ i o 


0,09 


0,09 










K31 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 


K32 




0,20 




0,10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



D6lopi6l IMF. 


64 


65 


66 


67 


rarDSTOTTG 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


CO 


0,25 


0,20 


0,20 


0,20 












tiu 


0,30 








til 




0,30 






E12 






0,30 




E14 








0,30 j 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 



UCIOpivl 111 * 


68 


69 


70 


71 


72 


73 


rdl UoLUNc 


(Farbstoffmenge in Gramm) 




0,35 


0,25 


0,3 


0,10 


0,10 


0,15 
















CO 








0,15 
















0,15 




Ell O 












0,15 






















0,10 










0,09 


0,09 










K31 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 j 


K32 




0,20 




0,10 




0,10 ! 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



• # 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



Beisoiel Nr. 


74 


75 


76 


77 


Fa rh«*toffp 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E3 


r» ok 


n on 


n on 


u,Z\J 












F10 


0,30 








F11 




r\ on 






F1? 






u,ou 




F1 A 








0,30 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



Beisoiel Nr 


78 


79 


80 


81 


82 


83 




(Farbstoffmenge in Gramm) 




0,35 


0,25 


n on 

0,30 


0,10 


0,10 


r\ a c 

0,15 
















FR 








0,15 






FQ 










f\ A C 

0,15 




F1 ^ 












0,15 
















9 

r\ 1 






U, I u 








rv i o 


0,09 


0,09 










K31 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 


K32 




0,20 




0,10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



D o i crt i o 1 Kir 


84 


85 


86 


87 


rarDStOTT© 


(Farbstoffmenge in Gramm) ] 




0,25 


0,20 


0,20 


0,20 












fclu 


0,30 












0,30 












0,o0 












0,30 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



Roioniol Mr 


88 


89 


90 


91 


92 


93 


rarDSiOTie 


(Farbstoffmenge in Gramm) 




0,35 


0,25 


0,30 


0,10 


0,10 


r\ a r- 

0,15 
















CO 

Co 








0,15 






CO 










0,15 




fclo 












0,15 
















f\iZ 






n -in 








ISA O 


0,09 


0,09 










K31 

l\v 1 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 


K32 




0,20 




0,10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



Beisoiel Nr. 


94 


95 


96 


97 




(Farbstoffmenge in Gramm) 


E5 


kj,Zd 


n on 


n on 


n on 












F10 

b 1 w 


n on 








CI 1 




U,oU 
























0,30 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



Rpi^nipl Mr 


98 


99 


100 


101 


102 


103 


rdiUolUI It? 


(Farbstoffmenge in Gramm) 




0,35 


0,25 


0,o0 


0,10 


0,10 


0,15 
















CO 








0,1 5 






FQ 










0,15 




F1 ^ 












0,15 






















n in 








rx 1 o 


0,09 


0,09 










K31 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 


K32 




0,20 




0,10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



RpiQnipl Nr 

Dc?lopiCI 111 • 


104 


105 


106 


107 


rdi UolUI 1 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


CO 


0,20 


0,15 


0,15 


0,15 












Fin 


0,30 








P1 1 
C I I 




r\ on 

0,30 






F19 






u,ou 












0,30 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



Beispiel Nr. 


108 


109 


110 


111 


112 


113 


rarbstotte 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


to 


0,25 


0,20 


0,25 


0,05 


0,05 


0,10 
















bo 








0,15 






E9 










0,15 




E15 












0,15 
















K12 






0,10 








K13 


0,09 


0,09 










r\0 1 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 


K32 




0,20 




0.10 




0,10 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 





114 


115 


116 


117 


Pn rhcf i^ffo 
rdl Uo l\J III; 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


F7 


0,25 


0,20 


0,20 


0,20 












Fin 


0,30 








P1 1 

E- I 1 




0,30 






Pi 9 










Pi A 








0,30 












K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




K25 


0,30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortsetzunq) 



Beisniel Nr 


118 


119 


120 


121 


122 


123 


1 d 1 UO Iv 1 1 \2 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


F7 


0,oO 


n on 


r\ OA 

0,o0 


0,10 


0,10 


0,15 ; 
























0,15 
















0,15 




F1*5 

CIO 












0,15 
















If *t o 






n in 








l\ 1 o 


0,09 


0,09 










K31 


0,20 






0,15 


0,20 


0,10 


K32 




0,20 




0,10 




0,10 j 


K33 






0,20 








K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 


blond 
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Tabelle 6: Haarfarbemittel 



DAicnial Kir 
Dc?lo|Jl6l IM 


124 


125 


126 


127 


128 


129 


rarDSiOTTe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


Pi 


1 ,o0 


a on 

1 ,oU 


1 ,t>0 


0,/U 


u,/u 


c\ ~rc\ 
U,f (J 
















r\ I JL 








0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwa rz 


schwa rz 


schwa rz 


braun 


braun 


braun 


Tabelle 6: (Forsetzunq) 


Beispiel Nr. 


130 


131 


132 


133 


134 


135 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E2 


2,00 


2,00 


2,00 


0,80 


0,80 


0,80 
















K12 








0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwa rz 


schwa rz 


schwa rz 


braun 


braun 


braun 
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Tabelle 6: (Forsetzung) 



Rpi^nipl Nr 


136 


137 


138 139 


140 


141 




(Farbstoffmenge in Gramm) 


F3 


2 00 

£- , \J\J 


2 00 


2 00 


0 80 


0 80 


0 80 
















K12 








0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwa rz 


schwarz 


schwarz 


braun 


braun 


braun 



Tabelle 6: (Forsetzung) 



Beispiel Nr. 


142 


143 


144 145 


146 


147 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E4 


1,90 


1,90 


1,90 


0,70 


0,75 


0,75 
















K12 








0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwarz 


schwarz 


schwarz 


braun 


braun 


braun 



Deispiei Nr. 


148 


149 


150 1 


51 


152 


153 


rarDStoiTe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


to 


2,0 


2,0 


2,0 


0,8 


0,80 


0,80 
























0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwa rz 


schwa rz 


schwarz 


braun 


braun 


braun 


Tabelle 6: (Forsetzuna) 


Beispiel Nr. 


154 


155 


156 1 


57 


158 


159 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E6 


3,00 


3,00 


3,00 


1,20 


1,20 


1,20 
















K12 








0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwa rz 


schwa rz 


schwarz 


braun 


braun 


braun 
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Tabelle 6: (Forsetzung) 



* • 
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Tabelle 6: (Forsetzung) 



DGISpiGI iMi. 


160 


161 


162 163 


164 


165 


rr _ _i_ ~ A-vrx- 


(Farbstoffmenge in Gramm) 




2,00 


o aa 
2,00 


2,00 


a qa 
0,o0 


A OA 

0,80 


A OA t 

0,o0 
















r\l4 








0,10 


0,10 


0,10 


K13 


1,10 


1,10 


1,10 








K31 


1,10 


1,10 


1,10 


0,40 


0,40 


0,40 
















D2 








0,10 


0,10 


0,10 


K23 






0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


Farbeergebnis 


schwa rz 


schwa rz 


schwa rz 


braun 


braun 


braun 



Alle in der vorliegenden Anmeldung enthaltenen Prozentangaben stellen 
soweit nicht anders angegeben Gewichtsprozente dar. 
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Patentanspruche 



1 . N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate der allgemeinen Formel (I) 
oder deren physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze, 

R4 

R3^ ^ .R5 




R1 -f- 



worin 

R1 gleich Wasserstoff, einer (Ci-C 4) -Alkylgruppe oder einer Hydroxy- 
(Ci-C 4 )-alkyIgruppe ist ; 

R2 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom (F, CI, Br, J), einer 
Cyanogruppe, einer (Ci-C 4 )-Alkoxygruppe, einer Hydroxy-(Ci-C 4 )- 
alkoxygruppe, einer (Ci-C 6 )-Alkylgruppe, einer (Ci-C 4 )-Alkylthioether- 
gruppe, einer Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, 
einer (CrC^-Alkylaminogruppe, einer Di-(CrC 4 )-alkylaminogruppe, einer 
Di-(hydroxy-(CrC 4 )-alkyl)aminogruppe, einer (Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl)- 
aminogruppe, einer Trifluormethangruppe, einer -C(0)CH 3 -Gruppe, einer 
-C(0)CF 3 -Gruppe, einer -Si(CH 3 ) 3 -Gruppe, einer Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl- 
gruppe, einer Dihydroxy-(C 3 -C 4 )-alkylgruppe oder eine Morpholinogruppe 
ist; 

R3, R4 unabhangig voneinander Wasserstoff ein Halogenatom, eine 
Hydroxygruppe, eine (Ci-C 4 )-Alkoxygruppe, eine Hydr6xy-(Ci-C 4 )-alkoxy- 
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gruppe, eine (CrCeJ-Alkylgruppe, eine (Ci-C 4 )-Alkylthioethergruppe f eine 
Mercaptogruppe, eine Aminogruppe, eine (Ci-C 6 )-Alkylaminogruppe, eine 
Di-(Ci-C 6 )-alkylaminogruppe, eine Di-(hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl)aminognjppe, 
eine Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkylaminogruppe, eine Trifluormethangruppe eine 
Acetarnidogruppe, eine -C(0)CH 3 -Gruppe, eine -C(0)CF 3 -Gruppe, eine 
-Si(CH 3 ) 3 -Gruppe, eine Hydroxy-(CrC 4 )-alkylgruppe oder eine Dihydroxy- 
(C 3 -C 4 )-alkylgruppe darstellen oder R3 und R4 gemeinsam eine 
-0-CH2-0-Brticke bilden; R5 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygnjppe 
oder einer (Ci-C 6 )-Alkyl-gruppe ist; unter der Bedingung, dass 
(i) mindestens einer der Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist 
und (ii) R1 nicht gleich Wasserstoff oder einer (Ci-C 4 )-Alkylgruppe ist, 
wenn gilt R2=R4=R5= Wasserstoff und R3= Chlor und (iii) R4 nicht gleich 
einer Nitrogruppe, einer Methylgruppe, einer Hydroxygruppe, einer 
Aminogruppe, einer Dimethylaminogruppe, einem Bromatom oder einem 
Chloratom ist, wenn gilt R1=R2=R3=R5= Wasserstoff. 

2. Verbindung der Formel (I) gemafi Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass (i) R1 und einer der Reste R2 bis R5 Wasserstoff 
bedeuten und/oder (ii) 3 der Reste R1 bis R5 gleich Wasserstoff sind und 
die beiden verbleibenden Reste unabhangig voneinander Wasserstoff, 
eine Methoxygruppe, eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe 
darstellen oder (im Falle von R3 und R4) gemeinsam eine -0-CH2-0- 
Brucke bilden, wobei R2 keine Hydroxygruppe ist und mindestens einer 
der Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist; und/oder (iii) 4 der 
Reste R1 bis R5 gleich Wasserstoff sind und der 5. Rest eine Methoxy- 
gruppe, eine Hydroxyethoxygruppe, eine Hydroxygruppe oder eine 
Aminogruppe bedeutet, wobei R2 keine Hydroxygruppe ist und 
mindestens einer der Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist. 
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3. Mittel zur oxidativen Farbung von Keratinfasern auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, dadurch 
gekennzeichnet, dass es als Entwicklersubstanz mindestens ein 
N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivat der allgemeinen Formel (I) oder 
dessen physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze enthalt, 



R4 




worin 

R1 gleich Wasserstoff, einer (Ci-C 4 rAlkylgruppe oder einer Hydroxy- 
(Ci-C 4 )-alkylgruppe ist ; 

R2 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom (F, CI, Br, J), einer 
Cyanogruppe, einer (d-C 4 )-Alkoxygruppe, einer Hydroxy-(d-C 4 )- 
alkoxygruppe, einer (Ci-C 6 )-Alkylgruppe, einer (Ci-C 4 )-Alkylthioether- 
gruppe, einer Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, 
einer (Ci-C 4 )-Alkylaminogruppe, einer Di-(Ci-C 4 )-alkylaminogruppe, einer 
Di-(hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl)aminogruppe, einer (Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl)- 
aminogruppe, einer Trifluormethangruppe, einer -C(0)CH 3 -Gruppe, einer 
-C(0)CF 3 -Gruppe, einer -Si(CH 3 )3-Gruppe, einer Hydroxy-(CrC 4 )-alkyl- 
gruppe, einer Dihydroxy-(C 3 -C 4 )-alkylgruppe oder eine Morpholinogruppe 
ist; 
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R3, R4 unabhangig voneinander Wasserstoff ein Halogenatom, eine 
Hydroxygruppe, eine (Ci-C 4 )-Alkoxygruppe, eine Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkoxy- 
gruppe, eine (Ci-Ce^Alkylgruppe, eine (Ci-C 4 )-Alkylthioethergruppe, eine 
Mercaptogruppe, eine Aminognjppe, eine (Ci-C 6 )-Alkylaminogruppe, eine 
Di-(Ci-C 6 )-alkylaminogruppe, eine Di-(hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl)aminognjppe, 
eine Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkylaminogruppe, eine Trifluormethangruppe, eine 
Acetamidogruppe, eine -C(0)CH 3 -Gruppe, eine -C(0)CF 3 -Gruppe, eine 
-Si(CH 3 ) 3 -Gruppe, eine Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkylgruppe oder eine Dihydroxy- 
(C 3 -C 4 )-alkylgruppe darstellen oder R3 und R4 gemeinsam eine 
-O-CH2-O-Br0cke bilden; 

R5 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe oder einer (d-C 6 )-AIkyl- 
gruppe ist; unter der Bedingung, dass (i) mindestens einer der Reste 
R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist und (ii) R1 nicht gleich 
Wasserstoff oder einer (Ci-C 4 )-Alkylgruppe ist, wenn gilt 
R2=R4=R5= Wasserstoff und R3= Chlor. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass (i) R1 und 
einer der Reste R2 bis R5 Wasserstoff bedeuten und/oder (ii) 3 der Reste 
R1 bis R5 gleich Wasserstoff sind und die beiden verbleibenden Reste 
unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Methoxygruppe, eine 
Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe darstellen oder (im Falle von R3 
und R4) gemeinsam eine -O-CH2-O-Br0cke bilden, wobei R2 keine 
Hydroxygruppe ist und mindestens einer der Reste R2 bis R5 von 
Wasserstoff verschieden ist; und/oder (iii) 4 der Reste R1 bis R5 gleich 
Wasserstoff sind und der 5. Rest eine Methoxygruppe, eine 
Hydroxyethoxygruppe, eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe 
bedeutet, wobei R2 keine Hydroxygruppe ist und mindestens einer der 
Reste R2 bis R5 von Wasserstoff verschieden ist. 
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5. Mittel nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindung der Formel (I) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
N-((3-Hydroxyphenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol; N-((4-Aminophenyl)- 
methyl)-1 ,4-diaminobenzol; N-((4-Hydroxyphenyl)-methyl)-1 ,4-diamino- 
benzol; N-((2-Methoxyphenyl)methyl)-1 ,4-diamino-benzol; N-((4-Hydroxy- 

3.5- dimethyl-phenyl)methyl)-1,4-diaminobenzol; N-((4-(2-Hydroxyethoxy)- 
phenyl)methyl)-1 ,4-diaminobenzol; N-Benzo[1 ,3]dioxol-5-ylmethyl-1 ,4- 
diamino-benzol; N-{4-[(4-Amino-phenylamino)-methyl]-phenyl}-acetamid 
und N-((4-Methoxyphenyl)-methyl)-1,4-diaminobenzol sowie den 
physiologisch vertraglichen Salzen dieser Verbindungen. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass das N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivat der Formel (I) in einer 
Menge von 0,005 bis 20 Gewichtsprozent enthalten ist. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass es einen pH-Wert von 6,5 bis 1 1 ,5 aufweist. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Kupplersubstanz ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

2.6- Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 
2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-methoxy-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1-ethoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-(2- 
hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 ,5- 
dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2- 
(methylamino)-pyridin, 2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino- 
2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diamino-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxy- 
ethoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1 ,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 
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1-(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4- 
methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 

5- Methyl-2-(1-methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 
3-[(2-AminoethyI)-amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, 
Di(2,4-diamino-phenoxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 
2,6-Bis(2-hydroxy-ethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-DimethyIamino- 
phenol, 3-Diethyl-amino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol f 5-Amino-4- 
fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4- 
ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor- 
phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 
3-Amino-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxy- 
ethyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 
3-[(2-Methoxyethyl)-amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2- 
hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 
3-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-2-methyl-phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2- 
methyl-phenol, 1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1, 7- Di hydroxy- 
naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl- 

1- naphthol-acetat, 1 ,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 

2- ChloM ,3-dihydroxy-benzol, 1 ^-Dichlor-S^-dihydroxy^-methyl-benzol, 

1 .5- DichIor-2,4-dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 
3,4-Methylendioxy-phenoI, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-1,3-benzodioxol, e-Brom-l-hydroxy-S^methylendioxy-benzol, 
3,4-Diamino-benzoe-saure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1,4(2H)-benzoxazin, 

6- Amino-3,4-dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1 -phenyl-5-pyrazolon, 

5.6- Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy- 
indol,7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion. 



• 




Zusammenfassung 



N-Benzyl-p-phenylendiamin-Derivate der allgemeinen Forrnel (I) oder 
deren physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze, 

R4 

R3^ ^R5 




enthaltende Farbemittel fur Keratinfasern sowie neue N-Benzyl- 
p-phenylendiamin-Derivate. 



